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VORWORT. 


hange  Zeit  haben  die  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  fast 
ausschliefslich  das  Interesse  der  wissenschaftlichen  Chemiker  ge- 
fesselt. Die  zahlreichen  Verbindungen,  welche  die  „organische 
Chemie"  darstellen  und  voraussehen  lehrte,  die  blendende  Syste- 
matik, welcher  diese  Verbindungen  sich  zugänglich  erwiesen,  er- 
weckten die  Hoffnung,  dafs  die  wichtigsten  Probleme  der  Chemie 
durch  die  Erforschung  der  Kohlenstoffverbindungen  ihre  Lösung 
finden  könnten. 

Mit  der  Erweiterung  und  Vertiefung  der  Kenntnisse  auf 
diesem  Gebiete  lernte  man  auch  dessen  Begrenzung  beurteilen. 
Zu  wirklich  „organischer"  Bedeutung,  d.  h.  zur  Verwendbarkeit 
für  den  Aufbau  der  Lebewesen,  gelangen  die  Kohlenstoffverbin- 
dungen erst  durch  Eigenschaften,  welche  nicht  den  Kohlenstofl- 
atomen,  sondern  in  weit  höherem  Mafse  den  Atomen  anderer 
mehrwertiger  Elemente  innewohnen.  Es  zeigte  sich  aber  mehr 
und  mehr,  dafs  die  an  den  Kohlenstoffverbindungen  für  das  Ele- 
ment Kohlenstoff  ermittelten  Gesetze  nicht  ohne  weiteres  auf 
andere  Elemente  übertragbar  sind,  dafs  vielmehr  das  Studium  der 
einzelnen  Elemente  auf  breiterer  Grundlage  wieder  aufgenommen 
werden  mufs.  Hierbei  geben  dann  freilich  die  in  der  Kohlenstoff- 
chemie gewonnenen  Erfahrungen  eine  Richtschnur,  die  ebenso 
benutzt  werden  mufs,  wie  die  inzwischen  auf  physikalischem  Ge- 
biete erhobenen  Befunde  und  die  daraus  für  die  Konstitution 
chemischer  Verbindungen  gezogenen  Schlüsse. 

Bei  dieser  Sachlage  wird  die  alte  Einteilung  in  „anorganische" 
and  -organische"  Chemie,  so  notwendig  sie  zur  Zeit  aus  iiufseren 
Gründen  noch  für  den  Unterricht  sein  mag,  für  das  eingehende 
>tudium  und  besonders  für  eine  übersichtliche  Zusammenstellung 
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des  Materials  zu  solchem  hinderlich.  Wer  ein  Elemen 
schöpfend  charakterisieren  will,  mufs  es  in  seinen  Verbindu 
mit  Kohlenstoff  sowohl  wie  mit  den  weniger  vielseitigen  Elemc 
und  Radikalen  kennen  lehren. 

Wenn  ich  für   den  Versuch  einer  solchen  Darstellung 
Stickstoff  erwählte,  so  geschah  dies  aus  einem  äufseren  wie 
einem  inneren  Grunde.     Der  äufsere  war  die  Bearbeitung  < 
Reihe    von   Artikeln    über    Stickstoffverbindungen    für    das 
C.   Hell  herausgegebene   „Neue   Handwörterbuch    der  Chei 
wobei  mir  das  oben  angedeutete  Bedürfnis   besonders  klar 
Augen  trat,  der  innere  die  hervorragende  Bedeutung  der  Sl 
Stoffverbindungen   und   das  gewaltige   Material   von   Thatsac 
welches  demgemäfs  bereits  aufgehäuft  ist. 

Unter   den    sogenannten   „organischen"   Elementen    gebi 
dem  Stickstoff  der  Platz  gleich  hinter,  vielleicht  sogar  vor  < 
Kohlenstoff.     Denn   mehr  wie  jedes   andere   bestimmt  er   di 
seine  Stellung  und  Bindungsform  in  der  Molekel  deren  Charak 
Der  Kohlenstoff  bildet  nur  gewissermafsen  das  Skelett  der  w 
lieh  organischen  Verbindungen,  während  der  Stickstoff  wesent 
die  Funktion  bedingt    Aber  auch  in  rein  chemischer  Beziehi 
sind    die   Stickstoffverbindungen    von   hervorragendem   Intere 
Sie  sind  die  Paradigmata,  an  denen  gewisse  chemische  Pröblc 
von  alters  her  studiert  wurden   und  fortgesetzt  studiert  werd 
Es  sei  hier  nur  an   den  sogenannten  Wechsel   der  Valenz, 
stereochemische  Forschungen,  an  die  Theorien  der  Komplexv 
bindungen  erinnert. 

Indem  ich  das  Material  der  Stickstoffchemie  zusammenstell 
dienten  mir  als  Grundlage  naturgemäfs  meine  oben  erwähnl 
Artikel  aus  dem  Handwörterbuche.  Sie  wurden  ergänzt  und 
weitert,  es  wurden  ihnen  weitere  Artikel  und  an  passender  Ste 
die  hauptsächlichen  Klassen  der  organischen  Stickstoffverbindung 
eingelügt.  Da  es  hier  darauf  ankommt,  die  durch  den  Stickst 
bedingten  Charaktere  festzustellen,  so  konnte  von  eingehenc 
Charakteristik  der  einzelnen  organischen  Verbindungen  Absta 
genommen  werden.  Ich  habe  nur  die  einfachsten  Vertreter 
tabellarischer  Zusammenstellung  der  jeweiligen  Gruppenübersic 
angefügt.  Auch  habe  ich,  da  der  „Beilstein"  in  der  Hand  je< 
wissenschaftlich   auf    dem   Gebiete    der  Kohlenstoffverbindung 


arbeitenden  Chemikers  sein  dürfte,  in  diesen  Tabellen  auf 
Litteraturaugaben,  soweit  sie  in  der  dritten  Auflage  des  genannten 
Handbuches  mit  Einschlufs  des  ersten  Supplementliandes  gegeben 
sind,  verzichtet  und  nur  die  späteren  Angaben  angelührt.  —  Bei 
der  Angabe  der  Siedepunkte  in  den  Tabellen  bedeuten  die  ein- 
geklammerten Zahlen  den  herrschenden  Druck  in  Millimetern 
Quecksilber. 

Herr  Dr.  Bertoni  in  Livorno  bat  mir  mit  gröfster  Liebens- 
würdigkeit gestattet,  seine  Artikel  über  die  Ester  der  salpetrigen 
Säure  und  der  Salpetersäure  aus  dem  Handwörterbuche  dieser 
Bearbeitung  einzudecken.  Dieselben  gehen  au  Ausführlichkeit 
über  das  bei  anderen  Abschnitten  eingehaltene  Mais  teilweise  hin- 
aus, enthalten  aber  so  viel  des  Interessanten,  dafs  ich  mich  zu 
einer  Kürzung  der  übernommenen  Abschnitte  nicht  entschliefsen 
konnte.  Herrn  Bertoni  spreche  ich  auch  an  dieser  Stelle  meiuen 
verbindlichsten  Dank  aus. 

Im  übrigen  wurden  von  gröfseren  Handbüchern  wesentlich 
die  von  Gmelin-Kraut  und  Graham-Otto  benutzt.  Soweit 
ferner  Werke  über  Spezialgebiete  der  Darstellung  zu  Grunde  ge- 
legt wurden,  ist  dies  an  der  betreffenden  Stelle  vermerkt. 

Was  die  Anordnung  des  Stoffes  innerhalb  der  einzelnen 
Kapitel  betrifft,  so  habe  ich  bei  den  Derivaten  der  hauptsäch- 
lichen Verbindungen,  besonders  bei  den  Salzen,  die  lexikographische 
Ordnung  beibehalten,  da  sie  das  Nachschlagen  wesentlich  erleich- 
tert. In  den  Tabellen  der  organischen  Derivate  hat  hingegen  die 
übliche  Ordnung  nach  ansteigendem  Kohlenstoffgehalt  hezw,  ab- 
steigendem Wasserstoffgehalt  Platz  gegriffen. 

Die  Littcratur  ist  im  allgemeinen  bis  zum  Jahre  1900  berück- 
sichtigt. Doch  sind  einzelne  während  des  Druckes  erschienene 
■  !i  noch  bei  den  Korrekturen  und  im  Nachtrage  benutzt 
worden. 

Ich  verhehle  mir  nicht,  dafe  absolute  Vollständigkeit  bei 
einem  solchen  ersten  Versuche  kaum  zu  erreichen  ist,  und  werde 
allen  Fachgenossen  zu  Dank  verpflichtet  sein,  welche  mich  auf 
Mängel  des  Werkes  hinweisen. 


Berits,  im  Februar  1903. 


Leopold  Spiegel. 
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Das  Element. 


Stickstoff,  N.  Der  Stickstoff,  Nitrogenium,  in  Frankreich  Azote 
(Symbol  Az),  sonst  auch  Salpeterstoff,  Stickgas,  in  frühester  Zeit  phlo- 
gistisierte,  mephitische  oder  verdorbene  Luft  genannt,  ist  ein  färb-, 
geroch-  und  geschmackloses  Elementargas,  welches  Pflanzenfarben 
nicht  verändert,  den  Verbrennungs -  wie  den  Atmungsprozels  nicht  zu 
unterhalten  vermag,  auch  selbst  nicht  brennbar  und  durch  Alkalien 
nicht  absorbierbar  ist.  Sein  Atomgewicht  ist  =  14,04  für  0  =  161), 
13,93  für  H  =  1,  nach  den  neuesten  Bestimmungen  noch  etwas  nie- 
driger (s.  u.). 

Die  bekannteren  älteren  und  die  neueren  Atomgewichtsbestim- 
mungen ergaben  folgende  Resultate: 

H  =  1  O  =  16 

Marignac 13,989  Clarke4) 14,029 

Pelouze*) 14  Leduc5) 16,0005 

Stas') 14,044  Vezes6) 14,005 

Clarke4) 14,021  Hibbs7) 14,0117 

Rayleigh   und  Leduc  14,003 

Dean8) 14,031 

Als  eigentümliches  Gas  wurde  der  Stickstoff  1772  von  Ruther- 
ford erkannt,  welcher  ihn  als  Rückstand  von  atmosphärischer  Luft, 
in  welcher  ein  Tier  geatmet  hatte,  nach  Absorption  der  gebildeten 
Kohlensäure  fand.  Bald  darauf  wurde  er  von  Scheele  und  Lavoisier 
(der  ihm,  weil  er  das  Leben  nicht  zu  unterhalten  vermag,  den  Namen 
Azote  gab)  als  wesentlicher  Bestandteil*  der  Atmosphäre  neben  Sauer- 
stoff erkannt.  Chaptal9)  nannte  ihn  als  Bestandteil  der  Salpetersäure 
Xitrogene,  woraus  der  heutige  Name  entstand. 

Aulser  in  der  atmosphärischen  Luft,  von  welcher  er  dem  Volum 
nach  ungefähr  4/5,  nach  Leduc5)  75,5Gew.-Proz.  und  78,06  Yol.-Proz. 


*)  Landolt,  Ostwald  u.Seubert,  Ber.  31,  2761.  —  *)  Pelouze,  Ann. 
eh.  phys.  [3]  26,  296.  —  *)  Stas,  Untersuchungen  über  die  Gesetze  d.  ehem. 
Proportionen,  Leipzig  1867.  —  4)  Clarke,  Phil.  Mag.  [5]  12,  101:  JB.  1881, 
8.  ♦>.  —  5)  Leduc,  Compt.  rend.  123,  805,  125,  299;  Chem.  Ceutralbl. 
1-97,  I,  9.  II,  «09.  —  •)  M.  Vt'zes,  Compt.  rend.  120,  1714;  Chem.  Ceutralbl. 
I  ?•.«*,  II,  256.  —  0  Hibbs,  J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  1044:  Chem.  Centralbl. 
1*97,  I,  275.  —  8)  Dean,  Chem.  8oc.  Proc.  15,  2i:$;  Chem.  Centralbl.  19i»0, 
I.  -<•.  —  •)  Chaptal,  Clements  de  chimie  1790,  I,  128. 
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beträgt,  kommt  Stickstoff  in  der  Natur  noch  weit  verbreitet  vor  in 
Form  von  Nitraten,  Ammoniak,  Cyanverbindungen ,  sowie  in  einer 
grolsen  Anzahl  organischer  Verbindungen,  unter  denen  die  Amine 
(substituierte  Ammoniake),  die  Alkaloide  (Abkömmlinge  des  Pyridins 
und  Chinolins)  und  die  Eiweilskörper  besonders  hervorzuheben  sind. 
Ob  bei  der  Entstehung  der  Erde  der  Stickstoff  keine  Verbindungen 
einging  oder  ob  dieselben  alsbald  wieder  der  Zersetzung  anheimfielen, 
ist  nicht  zu  entscheiden;  jedenfalls  ist  es  eine  bemerkenswerte  That- 
sache,  dals  in  den  Gesteinen  und  Erzen  der  ältesten  Formationen  keine 
oder  doch  sehr  geringe  Mengen  stickstoffhaltiger  Verbindungen  vor- 
kommen. Erst  als  sich  Vegetation  einstellte,  entzogen  die  Pflanzen 
der  Atmosphäre  Stickstoff,  den  sie  zum  Aufbau  komplizierter  Substan- 
zen verwendeten,  und  aus  den  Pflanzen  bezogen  ihn  die  Tiere.  Erst 
durch  Verwesung  organischer  Substanzen  gelangten  dann  späterhin 
grölsere  Mengen  stickstoffhaltiger  Verbindungen,  besonders  Nitrate, 
in  den  Erdboden ,  in  dessen  jüngsten  Gesteinen  sie  sich  ,  ebenso  wie 
auch  in  Mineralwässern,  vorfinden.  So  enthalten  Steinkohlen,  Braun- 
kohlen u.  s.  w.,  die  ja  auf  dem  Wege  der  Verwesung  entstanden  sind, 
Stickstoff  eingeschlossen.  Aber  auch  in  Felsarten  finden  sich,  zum 
Teil  wohl  noch  in  Form  von  Resten  organischer  Substanz,  geringe 
Mengen.  So  fand  Delesse1)  in  einer  grolsen  Anzahl  von  Mineralien 
von  Spuren  bis  zu  0,3  Proz.,  während  in  den  fossilen  Einschlüssen, 
insbesondere  in  den  schwer  verwesenden  Knochenteilen,  der  Stickstoff- 
gehalt ein  bei  weitem  höherer  ist  Ferner  machte  W.  N.  Hartley2) 
durch  Bestimmung  des  kritischen  Punktes  der  flüssigen  Einschlüsse  die 
Anwesenheit  des  freien  Stickstoffs  in  einer  Anzahl  Mineralien  wahr- 
scheinlich und  E.  Becchi3)  bestimmte  denselben  im  Gabbro  vom 
St.  Gotthard  zu  etwa  0,1  Proz.  Neuerdings  wurden  gelegentlich  der 
Nachforschung  nach  Helium  noch  eine  Anzahl  Einschlüsse  von  Stick- 
stoff in  Mineralien  festgestellt4).  Möglicherweise  sind  diese  Vorkomm- 
nisse der  Zersetzung  von  Stickstoffmetallen  zuzuschreiben.  Interessant 
ist  die  Untersuchung  eines  Hügels  bei  Bath,  bei  welchem  Eindringen 
von  Abfallstoffen  ausgeschlossen  war,  durch  Cli.  Erkin  5);  die  ver- 
schiedenen Gesteine  desselben  enthielten  in  1000000  Tln.: 

Grauer  Kalkmergel 1,1  Tle. 

Haupt-Oolith 1,3     „ 

Mineralien  des  grünen  Sandsteins  •  2,23  „ 

n  „     Lias 3,6  bis  4,0     „ 

n  der  Walkerde 3,0     „ 

Unterer  Oolith 6,9  bis  7,6     „ 


l)  Delesse,  Compt.  rend.  51,  286;  JB.  1860,  8.  99  u.  803.  —  *)  Hart- 
ley, Chem.  Soc.  J.  29,  137  und  30,  237;  JB.  1876,  S.  1215.  —  8)  Becchi, 
Ber.  11,  690.  —  4)  Tilden,  Proc.  Boy.  Soc.  60,  453;  Chem.  Centralbl. 
1897, 1,  618 ;  Czernik,  J.  rüss.  phys.-chem.  Gesellsch.  29,  292 ;  Chem.  Centralbl. 
1897,  II,  674.  —  *)  Ch.  Erkin,  Chem.  Soc.  J.  24,  64;  JB.  1871,  S.  237. 
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Wohl  durch  Zersetzung  derartiger  stickstoffhaltiger  Gesteine,  zum 
Teil  auch  direkt  von  Lagerstätten  verwesender  organischer  Substanzen, 
gelangt  Stickstoff  auch  in  Quellen.  So  fand  Smith1)  das  aus  der 
Quelle  Tön  Jalova  (Klein -Asien)  entweichende  Gas  zu  97  Pro z.  aus 
Stickstoff  bestehend,  ähnlich  Ragaby  2)  das  Gas  der  Quelle  von 
Perchtelsdorf  bei  Wien,  Bansen3)  das  Gas  einer  Geisirgruppe  im 
Norden  von  Island  zu  99,5  Proz.  und  11.  Wurtz*)  fand  in  dem  haupt- 
sächlich ans  Sumpfgas  und  Kohlensäure  bestehenden  Gase  der  Gas- 
quelle bei  West-Bloomfield  4,31  Proz.  Stickstoff,  van  Breukelevens) 
in  einem  ähnlich  zusammengesetzten  Brunnengase  6,3  Proz.,  Parmentier 
und  Hurion1')  in  den  fast  reiner  Kohlensäure  entsprechenden  Gasen 
ans  den  Quellen  des  Mont-Dore  nur  0,5  Proz.  Das  Gas  des  Mineral- 
wassers  von  Jouhe  bei  Döle  (Jura)  enthält  61,16  Vol.- Proz.  Stickstoff'), 
das  der  Thermen  von  Abano  75,7  Proz. "),  die  Gase  der  Badequellen 
von  Vöalau  bei  Wien  91  Vol.- Proz.  *) ,  aus  dem  Wasser  von  Bagnole« 
del'Orne  aulser  4,5  Proz.  Argon  90,5  Proz.  reinen  Stickstoff10).  Ferner 
wurde  Stickstoff  konstatiert  in  Quellen  gasen  von  S.  Omobono  im 
Imagnathale  (bei  Bergamo)11),  von  S.  Agnese  in  Bagno  di  Romagna  ls), 
aus  den  Levicoqu eilen  ■'). 

Wie  der  Stickstoff  der  Atmosphäre  enthält  zumeist  auch  derjenige 
der  Quelleiigase  Argon  und  vielfach  auch  Helium.  So  ist  im  Gase  der 
Perchtelsdorfer  Qualle  (s.  o.)  1,04  bezw.  1,16 Proz.  Argon  enthalten"), 
in  dem  von  Mont-Dore  2  Proz.  des  Stickstoffs6),  in  dem  von  Vöslau 
l,Ü!*Proz.  des  X 3) ,  kleine  Mengen  auch  in  denen  von  Abano  sowie 
in  den  Softionen  von  Toskana'*). 

Auch  der  Stickstoff  schlagender  Wetter,  der  in  diesen  in  wech- 
selnden Verhältnissen  vorkommt,  ist  ebenso  wie  in  den  hauptsächlich 
aus  Kohleudioxvd  bestehenden  Gasen,  welche  den  Minen  von  Roche- 
belle  entströmen,  stets  von  Argon  begleitet  und  zwar  ziemlich 
konstant  in  einem  Verhältnis,  das  dem  in  der  Luft  sieb  nähert '"). 
Scblöaing  ist    daher    der  Ansicht,    dats    dieser  Stickstoff    der   Luft 

<l  J.  Lawrence  Smith,  8ill.  Am.J.  [2]  12,  386;  J.  pr.  Chem.  55,   110. 

—  *)  Fr.ßagaby,  Jahrb. d.  k.  k. geolog.  Keiclisaustalt  4,  630.  —  *)  Bunsen, 
r-Mometr.  Methoden,  1.  Aufl.,  S.  79.  —  ')  H.  Wurtz,  Bill.  Am.  J.  [2]  49, 
Mj  JB.  1870,  8.  1377.  —  s)  M.  van  Breukeleven,  Bcc.  trav.  ohim.  15, 
280;  Chrm.  Centralbl.  1897,  J.  267.  —  *>  Parmentier  u.  Hurion,  Compt. 
rwd.  130,  11B0;  Chem.  Centralbl.  1900,  I,  1239.  —  ')  Paul  Boureet,  J. 
Pharm,  cnim.  [6]  11.  223;  Bull.  soc.  ohim.  [3]  23,  144;  Chem. Centralbl.  1900. 
1.761.  —  »)  Nasini  u.  Anderlini,  Gar.  cbiro.  26,  n,  508;  Ber.  29, 
B.   271.  —  •)  Mai  Bamberger  u.  Landiiedl.   Monatsb.  f.  Chem.  19,  114. 

—  ")  Bomhard  u.  Besgrez,  Compt.  rend.128,  989;  Chem.  Centralbl.  1897, 
I.  SS7.  —  ")  Carrara,  Gaz.  chim.  27,  H,  669;  Chem.  Centralbl.  1898,  11,411. 

—  "j  Purgotti  u-  Anelii,  Gas.  chim.  28,  I,  3*9;  Ohem.  Centralis  1B9B, 
a  4SI,  —  ")  Ludwig  und  v.  Zeynek,  Wien.  klin.  Wochen  «ehr.  11,  364.— 
")  Mai  Bamberger,  Monatsh.  f.  Chem.  17,  604.  —  ls)  Naeini,  Änder- 
nd u.  Salvador!,  Gaz.  chim.  28,  I,  81;  Chem.  Centralbl.  18Ö8,  1,  917.  — 
''Th.  S^blosing  Als,  Compt.  rend.  123.  233,  302;  Ber. 29,  Ref. 761,  766. 
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entstamme.  Da  aber  das  Gleiche  sich  auch  bei  Wettergasen  Torfand, 
die  anter  Druck  standen,  also  sicher  keinen  direkten  Konnex  mit  der 
Atmosphäre  hatten,  so  ist  dieser  Grund  nicht  stichhaltig. 

Auch  der  aus  Blutgasen  erhältliche  Stickstoff,  bei  welchem  die 
Beziehungen  zur  Atmosphäre  jedenfalls  näher  liegen,  enthält  Argon1). 

Auch  metallurgisch«  Produkte  schlielsen  häufig  Stickstoff!  ein, 
regelmäßig  Eisen  und  Stahl,  in  denen  derselbe  zum  Teil  als  Stickstoff- 
eisen gebunden  sein  dürfte.  A.  H.  Allen2),  der  die  Bestimmung  im 
Stahl  durch  Überleiten  von  Wasserdampf  über  das  rotglühende  Metall 
bewirkte,  hat  den  Einwand,  das  so  gebildete  Ammoniak  könne  aus  der 
Atmosphäre  stammen,  durch  besondere  Versuche  widerlegt.  Aber  auch 
freier  Stickstoff  ist  in  den  innerhalb  des  Metalls  absorbierten  Gasen 
enthalten.  John  Parry3)  bestimmte  denselben  in  Gasen  aus  Spiegel- 
eisen zu  0  Proz.,  aus  weifsem  Roheisen  zu  6,88  Proz.,  aus  Schmiede- 
eisen zu  1,718  Proz.,  aus  grauem  Roheisen  zu  3,250  Proz.,  aus -Stahl 
zu  6,488  Proz. 

Das  Auftreten  von  freiem  Stickstoff  bei  Fäulnisprozessen  ist  viel- 
seitig konstatiert4)  und  den  entgegenstehenden  Angaben,  z.  B.  von 
M.  Gruber6)  sowie  von  Pettenkofer  und  Voitc)  gegenüber  aufrecht 
erhalten  worden.  Wir  wissen  jetzt,  dafs  gewisse  Bakterien  eine  förm- 
liche Stickstoffgärung  zu  erzeugen  fähig  sind.  Diese  kommt  zum  Teil 
wahrscheinlich  in  der  Weise  zu  stände,  dafs  ein  Teil  der  Stickstoffver- 
bindungen zu  salpetriger  Säure  umgewandelt  wird  und  dafs  diese  mit 
Ammoniak  bezw.  organischen  Aminen  in  bekannter  Weise,  reagiert. 
Derartige  Vorgänge  sind  die  Ursache  der  starken  Stickstoffverluste, 
welche  in  ungünstig  gelagertem  Stalldünger  eintreten. 

Außerhalb  unseres  Planeten  ist  das  Vorkommen  von  Stickstoff  in 
der  Sonne  durch  spektroskopische  Untersuchungen  von  C.  A.  Young7) 
und  Henry  Draper8)  zwar  nicht  völlig  sicher  gestellt,  aber  sehr 
wahrscheinlich  gemacht  worden.  Mit  Sicherheit  fand  Boussingault9) 
das  Element  in  dem  Meteoreisen  von  Lenarto  (Ungarn),  und  zwar 
0,11  Proz.  Sehr  beachtenswert  ist  die  Beobachtung  von  Fievez10), 
dafs  im  mehrlinigen  Spektrum  eines  Gases   eine  oder  einige  Linien  im 


l)  Reguard  u.  Schlösing  fils,  Compt.  rend.  124,  302;  Chem.  Centralbl. 
1897,  I,  606.  —  *)  Allen,  Chem.  News  40,  135  u.  41,  231;  JB.  1879,  S.  1096 
u.  1880,  8.  1250.  —  3)  Parry,  Am.  Chemist  4,  254;  JB.  1874,  S.  1082.  — 
4)  L.  Liebermann,  Wien..  Akad.  Ber.  78,  80;  Äeegen  u.  Nowack, 
Pflügers  Aren.  Physiol.  19,  347  u.  25,  383;  ßculösing  u.  Müntz,  Compt. 
rend.  86,  982;  JB.  1878,  8.1022;  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  physiöl.  Chem.  2, 
1;  A.  Morgen,  Landw.  Vers.-Stat.  30,  199;  G.  Vandervelde,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  8,  367;  H.  B.  Gibson,  Am.  Chem.  J.  15,  12;  Ber.  26, 
387  Ref.  —  6)  Gruber,  Zeitschr.  Biol.  16,  367  u.  19,  563.  —  •)  Petten- 
kofer u.  Voit,  ebend.  16,  508.  —  7)  Young,  Sill.  Am.  J.  [3]  4,  356;  JB. 
1872,  8.  147.  —  B)  Draper,  Sill.  Am.  J.  [3]  14,  89;  JB.  1877,  S.  207.  — 
•)  Boussingault,  Compt.  rend.  53,  77;  JB.  1861,  8.  1132.  —  10)  Fieyez, 
Phil.  Mag.  [5]  9,  309;  JB.  1880,  8.  201. 
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Speklrulapparat  verschwinden  können ,  wenn  ein  gewisser  Teil  des 
Lichtes  durch  ein  Diaphragma  abgeblendet  wird,  und  dals  im  Spektrum 
des  Stickstoffs  unter'  diesen  Umständen  gerade  die  Linien  verbleiben, 
welche  auch  die  sehr  liehtschwacheu  Nebelflecke  zeigen;  es  kann  hier- 
nach aus  diesen  Linien  allein  schon  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  auf 
die  Gegenwart  des  Stickstoffs  geschlossen  werden. 

Darstellung.  I.  Aus  Luft  durch  Reagentien,  welche 
den  Sauerstoff  absorbieren.  Hierzu  wurde  zuerst  die  Atmung 
lebender  Tiere  verwendet,  an  deren  Stelle  aber  alsbald  leicht  oxydier- 
bare Substanzen  traten.  Gewöhnlich  benutzt  man  brennenden  Phos- 
phor; doch  ist  das  so  erhaltene  Stickgas  niemals  frei  von  Sauerstoff, 
da  die  Verbrennung  des  PhoBphora  bereits  vor  dessen  völliger  Ver- 
zeurung  aufhört.  —  Metallisches  Kupfer  entzieht  der  Luft  den  Sauer- 
stoff bei  Rotglübhitze.  Man  leitet  die  durch  Ätzkali  und  Chlorcalcium 
von  Kohlensäure  und  Wasser  befreite  Luft  über  in  einem  Kalirobr  zum 
Glühen  erhitzte  Kupferdrehspäne'),  welche  zweckmätsig  vorher  durch 
Ausglühen  im  Wasserstoßstrome  von  einer  oberflächlichen  Oxydschicbt 
befreit  wurden,  dann  aber  zur  Austreibung  des  absorbierten  Wasser- 
stoffs noch  im  Vakuum  erhitzt  werden  müssen2).  Statt  der  Drehepüne 
wendet  man  auch,  nach  Carius"),  Fein  verteiltes  Kupfer,  wie  es  durch 
Reduktion  von  Kupieroxyd  mittelst  Wasserstoff  erhalten  wird,  an. 
S.  Lop, ton*)  Bchlug  vor,  statt  reiner  atmosphärischer  Luft  ein  Gemisch 
derselben  mit  Ammoniak  gas  zu  verwenden;  indem  hierbei  das  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  gebildete  Kupferoxyd  durch  den  Wasserstoff 
des  Ammoniaks  wieder  reduziert  wird,  wird  der  Prozesa  zu  einem  kon- 
tinuierlichen. Das  passende  Gasgemenge  wird  leicht  erhalten,  wenn 
man  die  Luft  vorher  durch  eine  konzentrierte,  wässerige  Lösung  von 
Ammoniak  streichen  lälst.  Nach  Lord  Rayleigh!,l  ist  der  so  bereitete 
Sti'rk^ioff  stets  etwa  V1000  leichter  als  der  aus  reiner  Luft  gewonueue; 
bei  Verwendung  von  mit.  Ammomukgus  gesättigtem  Sauerstoff  steigt  die 
..:-.  auf  Ü,5Proz.  —  Brnnner,;)  leitet  gut  getrocknete  Luft  über 
reduziertes  Eisen;  auf  das  Trocknen  ist  hierbei  besondere 
'  zu  verwenden,  da  schon  eine  Spur  Feuchtigkeit  eine  Verun- 
reinigung mit  Wasserstoff  bewirken  kann.  —  Nach  Dupasquier')  wird 
durch  Schütteln  mit  frisch  gefälltem  Eisenoxydulhydrat  der  Luft  aller 
Suentoff  entzogen;  ebenso  wirkt  Mangnnoxydulhydrat.  Sehr  rasch 
1  kräftig  wirkt  eine  alkalische  Lösung  von  Pyrogallussäure s),  minder 
1  solche  von  Gerbsäure  und  Gallussäure.  Sehr  kräftig  wirkt 
»ach  nmmoniakalische  Lösung  von  Kupferchlorür.    Sanssure7)  empfahl 

1  11.  Bous>iugauU.  Conipt.  rend.  12,   1005;  J.  pr.  Cbem.  24, 

.   Gammetr.  Meihodeo,  2.  Aufl.,  8.  209    —  *>  Jolly,  Ann.  Phys. 

"  "  T,  6S6.  —  ")  CariuH,   Ann.  Ohmn.  94.   126.  —  *l  Lnpton,  Cbem.  New» 

;  JB.    187«,  S.  188.   —    !)  Lord  Rayleigli,    Cbem.  New«  69,  231;  Her. 

727  B*f.  —   *l  Brunuer,   Ann.  Phye.  27,  4.    —   !)  Dupasquier,  siebe 

üinm-fttiof  anorg. Chum  ,  6.  Aufl..  2.  9.  —  ")  Liebi«,  Ann.Chem.TLWI, 
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fein  zerteiltes  Blei  oder  auch  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  & 
säure  benetzte  Kupferspäne,  Bolton1)  Aluminiumamalgam. 

Berthelot2)  bringt  in  eine  Flasche  von  10  bis  14  Lite: 
200  g  von  anderen  Metallen  freie  Kupferspäne  und  übergielst  ■ 
mit  Ammoniak,  dals  sie  nur  teilweise  davon  bedeckt  sind.  Die 
wird  dann  mit  einem  Korke  verschlossen,  der  eine  Sicherheitsrö] 
eine  am  Ende  mit  einer  Kautschukkappe  verschlossene  Gasleitun 
trägt.  Bei  öfterem  Schütteln  ist  in  ein  bis  zwei  Tagen  säi 
Sauerstoff,  auch  der  infolge  der  Schwankungen  von  Luftdru 
Temperatur  durch  die  Sicherheitsröhre  eingetretene,  absorbier 
Stickstoff  wird  durch  Eingielsen  von  auf  dieselbe  Weise  sauer 
gemachtem  Wasser  verdrängt  und  mit  konzentrierter  Schwel 
gewaschen. 

Dumoulin3)  leitet  ein  kohlensäurefreies  Gemenge  von  1 
Luft  und  42  Vol.  Wasserstoff  über  Platinschwamm ;  das  gebildete 
muls  alsdann  entfernt  werden.  Ebenso  wie  Platin  schwamm  wi 
elektrische  Strom4).  M.  Rosenfeld5)  empfiehlt  die  Verbrennu 
bleihaltigem  Stanniol  in  einem  abgesperrten  Luftvolum. 

Auch  salzsaure  Chromchlorürlösung  entzieht  der  Luft  den  Sai 
Der  aus  Luft  nach  den  angegebenen  Methoden  gewonnene 
stoff  enthält  stets  noch  etwa  1  Proz.  Argon  und  andere  demselb« 
wandte  Edelgase,  von  denen  er  nicht  befreit  werden  kann,  da  di< 
bei  allen  bisherigen  Versuchen  sich  als  reaktionsun fähiger  be 
haben  als  Stickstoff  selbst. 

IL  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  wässeriges  Amm< 
Der  Prozess  entspricht  den  Gleichungen  NH3  +  3  Cl  =  3  HCl 
und  3  HCl  +  3  NHS  =  3NH4C1.  Das  so  erhaltene  Gas  ist 
Anderson6)  stets  sauerstoffhaltig;  aulserdem  kann  diese  Darst 
gegen  Ende  der  Entwickelung  infolge  Bildung  von  Chlorsticksto 
gefährlich  werden7).  —  Besser  bringt  man  Salmiak  in  Stücken 
nach  E.  Marchand8)  Ammoniakflüssigkeit,  zu  wässerigem  Chic 
Nach  Calverty)  versetzt  man  200  ccm  Chlorkalklösung,  5  Proz. 
chlorige  Säure  enthaltend,  mit  1,146  g  Ammonsulfat;  es  entwickel 
der  Stickstoff  schon  in  der  Kälte;  gegen  Ende  der  Reaktion  wi: 
wärmt;  auf  diese  Weise  werden  in  einer  Stunde  192  ccm  Stic 
(theoretisch  194  ccm)  erhalten.  Ebenso  wie  Ammonsulfat  sollei 
stickstoffhaltigen  Tierstoffe  zersetzt  werden. 

UI.    Durch     Erhitzen    einer    Lösung    von    Ammonn 
welches  hierbei  nach  der  Gleichung  N02NH4  =  N2  -f"  2  H20  ze 

l)  Werner  Bolton,  Chem.-Ztg.  18,  1908.  —  ")  Berthelot,  Bul 
chim.  [2]  13,    314;   Zeitechr.  Chem.  1870,   8.  384.   —   8)  Dumoulin, 
1851,  p.  11;  JB.  1851,  8.  321.   —   *)  Grove,  Ann.  Phys.  Ergänzgsbd.  2 

—  *)  Rosenfeld,   Ber.  16,    2750.    —    6)  Anderson.    Chem.   News  5, 
Diugl.  pol.  J.  166,  76.  —  7)  Graham-Otto,  Anorgan.  Chem.,  5.  Aufl., 

—  ")  Marchand,  J.  Chim.  med.  10, 15;  JB.  Berz.  24,  46.  —  •)  F.C.  Cal 
Compt  rend.  69,  706;  Chem.  Centr.  1870,  8.366. 


Stickstoff:  Darstellung.  7 

Du  Salz  braucht  zu  diesem  Zwecke  nicht  rein  dargestellt  zu  werden, 
sondern  man  erhitzt  eine  Mischung  von  Salmiak  mit  konzentrierter 
Lösung  Ton  Natrium-  oder  Kaliumnitrit,  am  besten  in  äquivalenten 
Verhältnissen1).  Es  sollte  auf  diese  Weise  leicht  reiner  Stickstoff  er- 
halten werden,  doch  zeigte  es  sich,  dals  derselbe  immer  noch  Spuren 
Ton  Stickstoffoxyden  enthält.  Deshalb  schlägt  W.  Gib bsa)  vor,  der 
Mischung  eine  konzentrierte  Lösung  von  Kaliumbi Chromat  im  Über- 
schob zuzufügen,  wodurch  die  Stickoxyde  in  Salpetersäure  umgewandelt 
ood  als  solche  zurückgehalten  werden.  Nach  Böttger3)  erhitzt  man 
am  besten  eine  Mischung  von  1  Tl.  Kaliumbichromat,  1  Tl.  Ammonium- 
nhrst,  1  TL  kauflichem  Natriumnitrit  und  3Tln.  Wasser.  V.  Meyer*) 
leitet  auch  das  so  erhaltene  Gas,  um  die  letzten  Spuren  von  Sauerstoff 
iq  entfernen,  noch  über  glühendes  Kupfer. 

Aach  Erhitzen  von  Ammoniumbichromat 5)  beziehungsweise  einer 
Mischung  von  gleichen  Gewichtsteilen  Kaliumbichromat  und  Salmiak6) 
ist  rar  Gewinnung  reinen  Stickstoffs  vorgeschlagen  worden ,  der  aber 
in  letzterem  Falle  noch  mit  Eisen vitriollösung  gewaschen  werden  muls. 

Nach  J.  W.  Gatehouse7)  erhält  man  reinen  Stickstoff  durch  Er- 
hitzen von  Ammoniumnitrat  mit  Manganhyperoxyd.  Die  Einwirkung 
erfolgt  nach  der  Gleichung  MnO,  +  4N03NH4  =  (N08)2Mn  +  8H,0 
+  3N,;  dieselbe  beginnt  bei  180°.  Erhitzen  über  215°  soll  vermieden 
werden,  da  sonst  durch  Zersetzung  des  gebildeten  Mangannitrats  Unter- 
Btlpetersäure  und  Sauerstoff  beigemengt  werden. 

Pelouze")  sättigt  Vitriolöl  mit  Stickoxydgas,  wobei  sich  Blei- 
kammerkrv8talle  bilden,  und  erhitzt  nach  weiterem  Zusatz  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  mit  Ammoniumsulfat  auf  160°.   Die  Ent- 

vickeluog  vollzieht   sich   nach   der  Gleichung   2  S02(^ti2  -f"  S02^yu4 

=  3S04H2  +  2H20  +  2N2.  Em  inet9)  entwickelt  Stickstoff  aus 
geschmolzenem  Ammoniumnitrat  durch  eingesenktes  Zink,  Maumene l0) 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  von  3  Tln.  Ammonnitrat  mit  l  Tl.  Salmiak, 
Soubeiran11)  durch  Erhitzen  von  2  Tln.  Salpeter  und  1  Tl.  Salmiak. 
In  letzteren  beiden  Fällen  ist  dem  Gase  Chlor  beigemengt. 

Durch  Einwirkung  von  Hypochloriten  und  Hypobromiten  auf  Harn- 
stoff und  andere  Säureamide  wird  Stickstoff  gewonnen ,  der  aber  nach 
Lord  Rayleigh12)  noch  Stickstoffoxydul  enthält. 


l!  Corenwinder,  Ann.  eh.  phys.  [3]  26,  29«;  Ann.  Chem.  72,  225; 
Knapp,  K.  Rep.  Pharm.  25,  310.  —  *)  Gibbs,  Ber.  10.  1387.  —  3)  Böttger, 
Jtbretber.  d. phys.  Vereins  z.  Frankfurt  a. M.  1876/77,  8.  24.  —  4)  V.Meyer, 
Ber.  11,  1867.  —  5)  Levy,  Pharm.  Viertelj.  20,  137;  Chem.  Centralbl.  187o. 
S.7&9.  —  •)  Ramon  de  Luna,  Ann.  eh.  phys.  [3]  68,  183;  JB.  1863,  S.  158. 
—  VlGatehouse,  Chem.  News  35, 118;  Ber.  10. 1007. —  8)  Pelouze,  Ann.  eh. 
Pbyi.[3]2l  49;  Graham-Otto,  Anorg.  Chem.,  5.  Aufl.,  2f,  13.  —  9)Emmet, 
SilL  Am- J.  18,  259;  JA  Berz.  12,  71.  —  l0)  Maumene,  Compt.  rend.  33,  401; 
Ann. Chem.  80,  267.  —  ll)  Soubeiran,  J.  pharm.  13,  322;  JB.  Beiz.  8.  80.— 
u)  Lord  Rayleigh,  Proc.  Roy.  Soc.  64,  90;  Chem.  Centralbl.  1898,  II,  881. 
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Eigenschaften.  Wie  schon  erwähnt,  ist  Stickstoff  unter  gewöhn- 
lichen Verhältnissen  gasförmig.  Ihn  zu  einer  Flüssigkeit  zu  verdichten, 
gelang  vorübergehend  L.  Gailletet1)  durch  Komprimierung  bei  -f~  13° 
unter  einem  Druck  von  200  Atm.  und  -  darauf  folgende  plötzliche  Aus- 
dehnung; der  Versuch  wurde  bei  -t-29°  wiederholt,  aber  auch  hier  nur 
vorübergehend  eine  flüssigkeitartige  Masse  erhalten 2).  Dauernde  Ver- 
flüssigung erzielten  v.  Wroblewski  und  Olszewski3),  indem  sie  die 
Abkühlung  durch  Siedenlassen  verflüssigten  Äthylens  im  Vakuum 
( — 136°)  bewirkten.  Noch  bessere  Resultate  erzielte  Olszewski4) 
durch  Herabsetzen  des  Vakuums  auf  10  mm  Quecksilberdruck,  wodurch 
der  Siedepunkt  des  Äthylens  auf  —  150°  sank.  —  Durch  Anwendung 
verflüssigten  Sauerstoffs  als  Kältemittels  wollte  v.  Wroblewski^) 
bei  —  186°  schneeige  Flocken  festen  Stickstoffs  erhalten  haben. 
Olszewski4)  konnte  dies ,  obwohl  er  durch  Siedenlassen  des  Sauer- 
stoffs im  Vakuum  die  Temperatur  bis  auf  —  213°  herabsetzte,  nicht 
bestätigen.     Erst  mit  einem  abgeänderten   Apparate6)  konnte  er  bei 

—  214°  (60  mm  Druck)  beginnendes  Festwerden  beobachten;  bei  wei- 
terer Erniedrigung  der  Temperatur  erstarrte  dann  das  Ganze  zu  einer 
schneeigen  Masse ,   während  das  Thermometer  (bei  4  mm  Druck)   auf 

—  225°  zeigte.  Nach  v.  Wroblewski7)  sind  aber  alle  diese  mit  dem 
Wasserstoffthermometer  ermittelten  Temperaturen  zu  niedrig;  die  von 
ihm  bevorzugte  thermoelektrische  Messung  ergiebt  für  die  Erstarrung 
statt  —  207  bis  —214°  nur  —  199  bis  -^203°. 

Das  spezifische  Brechungs vermögen  des  Stickstoffs  ist  nach  Glad- 

n  — 1 
stone8)  — —  =  0,293    oder  0,379,   das   Refraktionsäquivalent  nach 

demselben9)  =  4,1   oder  5,3;  das  Newton  sehe  Brechungs  vermögen 

^—^  ist  nach  A.  Schrauf10)  =  0,000596.     Nach  Croullebois11) 

ist  der  Brechungsindex  für  weilses  Licht  =  1,000  3019,  für  Linie  C 

—  1,000258,  für  E  =  1,000302,  für  6r  =  1,000321,  woraus  sich  die 
Dispersion  =  0,2086  ergiebt,  während  Mascart12)  dieselbe  zu  0,0069 
berechnet  und  Gladstone13)  das  Dispersion säquivalent  (Atomdispersion) 
zu  0,10angiebt.    Ramsay  und  Travers14)  bestimmten  das  Brechungs- 


!)  Cailletet,  Compt.  rend.  85,  1270;  JB.  1877,  8.69.  —  ■)  Berthelot, 
Compt.  rend.  85,  1272;  JB.  1877,  8.69.  —  b)  v.  Wroblewski  u.  Olszewski, 
Ann.  Pbys.  20,  243.  —  4)  Olszewski,  Compt.  rend.  99, 133;  JB.  1884,  8.326. 
—  5)  v.  Wroblewski,  Compt.  rend.  97,  1553;  JB.  1883,  8.  76.  —  •)  Ol- 
szewski, Compt.  rend.  100,  350;  JB.  1885,  8.  143.  —  7)  v.  Wroblewski, 
Compt.  rend.  100,  979;  JB.  1885,  S.  141.  —  e)  J.  H.  Gladstone,  Lond.  B.  8oc. 
Proc.  18,  49.  —  9)  Derselbe,  ebend.  31,  327;  JB.  1865,  8.83;  vergl.  Brühl, 
Ber.  26,  806.  —  10)  A.  Schrauf,  Ann.  Phys.  133,  479.  —  ll)  Croullebois, 
Compt.  rend.  67,  6;  JB.  1868,  8.  122.  —  ")  Mascart,  Compt.  rend.  78, 
679;  JB.  1874,  8.  149.  —  18)  Gladstone,  Chem.  News  55,  300;  Ber.  20, 
494  Ref.  —  M)  Ramsay  u.  Travers,  Proc.  Roy.  Soc.  62,  225;  Chem. 
Centralbl.  1898,  I,  429. 
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Termögen,  bezogen  auf  das  Von  Luft,'  zu  1,0X63.  Nach  Brühl x)  ist  die 
Atamrefraktion  =  2,21.  —  Die  elektromagnetische' Drehung  der  Po- 
larisationsebene ist  im  Vergleich  zur  Drehung  des  flüssigen  Schwefel - 
ksUenstoffs  nach  Henri  Becquerel2)  =3  0,000161  bei  0°  und 
760 mm  Druck,  nach  Kundt  und  Röntgen3)  —  0,000  127  bei  20° 
and  Aimoepharendrnck*  •  ■   - 

Das.  Spektrum  '  des  Stickstoffs  ist  Gegenstand  eingehender  <Unter- 
•acaungefi  gewesen.  Plücker  und  Hittorf4)  fanden  beim,  Über- 
schlagen elektrischer  Funken  im  reinen  Stickstoff  ein  Spektrum  mit 
einer  groben  Zahl  feiner  Linien,  namentlich  im  Grün  (Spektrum  II.  Ord- 
nnag). Wird  aber  der  Induktionsstrom  durch  ganz  yerdünntes  Stick- 
gas im  Geis  sie  rächen  Rohr  geleitet,  so  .zeigt  sich:  ein  prachtvoll 
geschichtetes  Licht,  bei  schwachem  Strome  Ton  goldiger  Farbe  und  mit 
aas  breiten  Streifen  bestehendem  Spektrum ,  während  bei  stärkerem 
Strome  die  Farbe  in  Blauviolett  übergeht  und  ein  BandeoBpektrum 
entsteht,  das  durch  seine  eigentümlichen  Schattierungen  an  die  Zeich- 
nung und  Kannelierungen  einer  Säule  erinnert;  im  Blau  und  Violett 
erscheinen  diese  Kannelierungen  sehr  breit,  im  Grün  und  Gelb  schmäler; 
ihre  Schattenseite  liegt  nach  Violett  hin.  Das  Spektrum  ändert  sich 
nicht  bei  wachsender  Verdünnung,  wohl  aber  bei  Erhöhung  der  Tem- 
peratur, durch  Einschaltung  einer  Leydener  Flasche  in  den  Strom.  Das 
licht  der  Bohre  erscheint  dann  weils  und  das  kannelierte  Spektrum 
geht  in  ein  Linienspektrum  über,  welches  mit  dem  oben  beschriebenen 
Linienspektrum  übereinstimmen,  aber  zu  dem  Bandenspektrum  keinerlei 
Beziehungen  zeigen  soll.  Dieser  Übergang  der  Spektra  ist  vielfach 
bestätigt  worden5).  Dagegen  nahmen  Angström6),  Thalen7)  und 
A.  Schuster*)  nur  ein  Spektrum,  das  Linien  spektrum  an,  während  das 
Bandenspektrum  den  Sauerstoffverbindungen,  des  Stickstoffs  zukommen 
and  bei  den  früheren  Versuchen  infolge  nicht  genügender  Reinigung 
des  Stickstoffs  von  Sauerstoff  erhalten  sein  sollte.  Doch  zeigte  Wül In  er9), 
dih  auch  bei  Anwendung  ganz  reinen  Stickstoffs  die  Angaben  von 
Plücker  und  Hittorf  im  wesentlichen  richtig  sind.  Auch  begründete 
*r  diese  Erscheinung  theoretisch  und  wies  schließlich  nach ,  dafs  das 
*os  dem  Bandenspektrum  entstehende  Linienspektrum  mit  dem  des 
Funkens  nicht  identisch  ist,  sondern  nur  eine  Anzahl  Linien  mit  dem- 


l)  J.  W.  Brühl,  Ber.  26,  807.  —  *)  Becquerel,  Compt.  rend.  90, 1407; 
JB.  1880,  S.  177.  —  3)  A.  Kundt  u.  W.  C.  Röntgen,  Ann.  Phys.  [2]  10, 
S57.  —  «)  Plücker  u.  Hittorf,  Lond.  R.  6oc.  Proc.  13,  153;  JB.  1868,  8.109. 

-  *)  Wällner,  Ann.  Phys.  135,  497;  Dubrunfaut,  Compt  rend.  70,  448; 
JB.  1870, 8. 179;  Beitlinger  u.  Kuhn,  Ann.  Phys.  141,  131 ;  LecoqdeBois- 
t'tndran,  Compt.  rend.  70.  1090;  JB.  1870,  S.  181;  O.  Schenk,  Zeitschr. 
msI  Chem.  12,  386.  —  Ä)  Angström,  Ann.  Phys.  144,  131.  —  7)  Thalen, 
Sora  Acta  ioc  sc.  Ups.  [3]  9;  Bull.  soc.  chim.  [2j  25,  183;  JB.  1876,  S.  142. 

-  •)  A.  Schuster,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  20,  484,  Ann.  Phys.  147,  S.  106.  — 
•'Wüllner,  Ann.  Phys.  147,  321;  149,  103;  154,  149. 


10  Stickstoff:  Eigenschaften. 

selben  gemein  hat.  G.  Salet1)  zeigte,  dals  das  kannelierte  Spektrum 
auch  beim  Hindurchgehen  des  Induktionsstromes  durch  verdünntes 
Ammoniakgas  entsteht. 

Deslandres2)  nimmt  im  Bandenspektrum  drei  Gruppen  von 
Linien  und  Banden  an,  die  sich  bei  Anwendung  der  Dispersion  scharf 
unterscheiden:  1.  im  sichtbaren  Teile,  A  =  700  bis  A  =  500;  2.  teils 
sichtbar,  teils  ultraviolett,  A  =  500  bis  A  =  280;  3.  ganz  im  Ultra- 
violett, A  =  300  bis  A  =  200.  Ganz  sauerstofffreier  Stickstoff,  durch 
geschmolzenes  Natrium  von  den  letzten  Spuren  Sauerstoff  befreit,  zeigt 
Gruppe  1  unverändert,  2  wesentlich  verstärkt,  während  3  ganz  ver- 
schwand. Daraus  ist  zu  schlielsen,  dals  3  einer  Sauerstoffverbindung 
des  Stickstoffs  entspricht,  2  von  einer  Wasserstoffverbindung  (Ammoniak) 
herrührt  und  nnr  1  dem  reinen  Stickstoff  zugehört. 

Demselben  Forscher  gelang  es3),  als  er  das  Spektrum  des  nega- 
tiven Pols  photographierte ,  um  dessen  behauptete  Identität  mit  dem 
Nordlichtspektrum  zu  prüfen,  eine  bei  A  =  391  besonders  stark  in  sehr 
verdünntem  Gase  hervortretende  Bande  mittels  eines  Rowl  an  dachen 
Gitters  in  einzelne  feine  Linien  aufzulösen,  deren  Schwingungszahlen 
eine  arithmetische  Progression  bilden. 

In  Gemischen  mit  Natrium-  und  Quecksilberdampf  bei  10  bis 
100  mm  Druck  ruft  der  elektrische  Funke  bei  niedriger  Temperatur 
vorwiegend  die  Linien  des  Stickstoffspektrums  hervor,  während  bei 
Temperaturerhöhung  diese  nach  und  nach  ganz  verschwinden4).  Die 
Flamme  des  brennenden  Stickstoffs  giebt  ein  schwaches  kontinuierliches 
Spektrum  ohne  hervortretende  Linien  5). 

Der  Reibungskoeffizient  ist  von  O.E.  Meyer6)  zu  0,000194,  später 
von  demselben  und  Springmühl7)  zu  0,000184  für  Temperaturen 
zwischen  10  und  20°  bestimmt  worden.  Das  Kapillaritätsäquivalent 
wechselt  nach  R.  Schiff8)  je  nach  der  Natur  der  Verbindung,  und 
zwar  beträgt  es  für  primäre  Amine  0,  für  sekundäre  1,  für  tertiäre  2, 
für  Nitroverbindungen  ebenfalls  2,  für  Cyanverbindungen  3,  verglichen 
mit  Wasserstoff. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Gases  fanden  Dumas  und  Berzelius 
=  0,968,  Dumas  und  Boussingault")  sowie  A.Leduc10)  =  0,972, 
Thomson  zu  0,9729,  Regnault  zu  0,97137;  nach  letzterer.  Angabe* 
würde  1  Liter  bei  0°  und  760mm  Druck  1,256167  g  wiegen,  während 
v.  Jolly11)  für  München  1,257614,    für  45°  Breite  am  Meeresniveau 


l)  Salet,  Ann.  eh.  phys.  [4]  28,  52;  JB.  1873,  S.  149.  —  f)  Des- 
landres, Compt.  rend.  101,  1256;  JB.  1885,  8.  321.  —  8)  Derselbe,  ebend. 
103,  375;  JB.  1886,  8.  304.  —  4)  E.  Wiedemann,  Ann.  Phys.  [2]  5,  500. 
—  a)  K.  Olszewski,  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  686.  —  fl)  O.  E.  Meyer,  Ann. 
Phys.  143.  14.  —  7)  O.  E.  Meyer  u.  Springmühl,  ebend.  148,  203.  — 
8)  R.Schiff,  Ann.  Chem.  223,  47.  —  •)  Dumas  u.  Boussingault,  Compt. 
rend.  12,  1005.  —  10)  A.  Leduc,  ebend.  113,  186;  Ber.  24,  697  Ref.  — 
ll)  Ph.  v.  Jolly,  Ann.  Phys.  [2]  6,  536. 
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1,2574614,  für  Paris  1,2578731  fand  und  Regnaults  niedrigere  Zahl 
dinuf  zurückfuhrt,  dals  derselbe  das  zur  Stickstoffgewinnung  benutzte 
Kopfer  nicht  von  Wasserstoff  befreite.  Lord  Rayleigh1)  fand  für 
itnospharischen  Stickstoff  0,972  09,  für  reinen  0,96737;  letzteren  Wert 
bestätigten  Leduc*)  und  Schlösing3)  für  argonfreien  Stickstoff  fast 
genta  übereinstimmend.  Aus  dem  Atomgewichte  berechnet  sich  das 
spezifische  Gewicht  zu  10,969,  das  Gewicht  eines  Liters  demnach 
io  1,2505  g. 

Die  Dichte  des  flüssigen  Stickstoffs  ist  nach  Caill  et  et  und  Haute  - 
feoille4)  bei 


Temp. 

Druck 

Dichte 

Temp. 

Druck 

Dichte 

Temp. 

Druck 

Dichte 

'! 

275  Atm. 

300     , 

0,37 
0,38 

—  23°  | 
1 

200  Atm. 

250     . 

0,41 
0,42 

—  23°  | 

275  Atm. 
300     „ 

0,43 
0,44 

weh  t.  Wroblewski5)  bei: 

Temperatur 

Druck 

Dichte 

Temperatur 

Druck 

Dichte 

- 146.6*  (krit.  Temp.) 

-153,7* 

38,45  Atm. 
30,65      , 

0,4552 
0,5842 

—  193,0° 

—  202,0° 

1,00  Atm. 
0,105  „ 

0,83 

0,866 

* 

Nach  K.  Olszewski6)  ist  sie  bei  —181,4°  unter  739,7  bis 
748  mm  Druck  =  0,859  bis  0,905. 

Der  Ausdehnungskoeffizient  des  gasförmigen  Stickstoffs  ist  nach 
t.  Jolly")  =  0,0036677;  die  Unveränderlichkeit  desselben  auch  bei 
sehr  hohen  Temperaturen  wurde  durch  V.  und  C.  Meyer8)  nachge- 
wiesen. 

Die  Zusammendrückbarkeit  ist  eingehend  untersucht  wordeu. 
Ciilletet»)  fand: 


Druck  P 

Volum  V 

PV 

Temp. 

Druck  P 

Volum  V 

PV 

Temp. 

*M59  m 

207,93 

8184 

15,0° 

64,366  m 

123,53 

7951 

15,0° 

44,264  . 

184,20 

8153 

15,1° 

69,367   , 

115,50 

8011 

15,0° 

<9,271   . 

162,82 

8022 

15,1° 

74,330  „ 

108,86 

8091 

15,1° 

49.566  „ 

161,85 

8022 

14,9° 

79,234  „ 

103,00 

8162  | 

15,1° 

SJ462  - 

132,86 

7900 

15,0° 

84,388  , 

97.97 

8267   ' 

15,2° 

*)  Lord  Rayleigh,  Proc.  Boy.  Soc.  62,  204;  Chem.  Centralbl.  1898,  I, 
431.  —  *)  A.  Leduc,  Compt.  rend.  123,  805;  Chem.  Centralbl.  1897,  I,  9.  — 
')  Th.  Schlösing  Öls,  Compt.  rend.  126,  476;  Chem.  Centralbl.  1898,  I,  767. 

-  *)  Cailletet  u.  Hautefeuille,  Compt.  rend,  92,  901  u.  1086;  JB.  1881, 
b.  4*.  —    *)  v.  Wroblewski,   Compt.   rend.   102,    1010;   Ber.   19,   382  Ref. 

-  •)  K.  Olszewski,  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  686.  —  7)  Ph.  v.  Jolly,  Ann. 
Pby».  1874  (Jubelbd.),  8.  82.  —  8)  V.  u.  C.  Meyer,  Ber.  13,  2019.  — 
*)  Cailletet,  Compt  rend.  88,  61;  JB.  1879,  8.  69. 
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Das  Atomvolum  ist  nach  v.  Wroblewski1)  ungefähr  =  15,5; 
das  Molekularvolum  =  15,5  für  S02  im  flüssigen  Zustande  =  43,9 2). 
Für  Wasserstoff  =  1  ist  der  Molekularquerschnitt  =  1,88,  der  Mole- 
kularhalbmesser =  1,37,  das  Molekularvolumen  =  2,57 8).  In  abso- 
lutem Mafse,  berechnet  aus  den  mittleren  Weglängen  der  Moleküle, 
den  beobachteten  Abweichungen  vom  B oyle- Mario tte sehen  Gesetz 
und  aus  der  kritischen  Temperatur,  beträgt  der  Durchmesser  der  Molekel 
34,10  cm4).  Das  Atom  nimmt  in  flüssigen  Verbindungen  den  Raum 
einer  Stere  ein,  wenn  es  aber  mit  mehreren  Bindungen  an  ein  Kohlen- 
stoffatom gebunden  ist,  den  Raum  von  zwei  Steren5). 

Die  spezifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen  ist  =  4,8. 

Die  Molekularwärme  ist  nach  Vieille*)  bei  3100°  =  6,30,  bei 
3600°  =  7,30,  bei  4400°  =  8,1,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  =  4,8. 
Bei  konstantem  Volum  ist  sie  nach  Berthelot  und  Vieille7)  bei 
2810°  =  6,67,  bei  3191°  =  7,93,  bei  3993°=  8,43,  bei  4024« 
=  8,39,  bei  4309°  =9,85  und  bei  43940=9,60.  Die  Wärmekapazität 
wächst  demnach  rasch  mit  der  Temperatur  und  zwar  für  gleiche  Volume 
nach  der  empirischen  Formel  6,7  +  0,0016  (t  —  2800);  zu  ganz  ähn- 
lichen Resultaten  sind  auf  ganz  anderem  Wege  Mallard  und  le  Cha- 
telier")  gelangt. 

Die  Atomwärme  ist  =  7,7°  für  dreiwertigen,  =  4,3°  für  fünf- 
wertigen  Stickstoff9). 

Stickstoff  wird  von  Wasser  nur  wenig  gelöst.  Ein  Volum  desselben 
absorbiert  nach  Bunsen10)  bei: 

Temperatur 4°  6,2°  12,6°  17,7°         23,7° 

Volume  Stickstoff .    .    .    0,01843     0,01751     0,01520    0,01436    0,01392 

Danach  ist  der  Absorptionskoeffizient 

=  0,020346  —  0,00053887* -|-0,000011 156  *2 

oder  einfacher  =  0,0203  (1  —  0,026  48  «+0,000  548  *2)  ").  L.W.Wink- 
ler12)  fand  für  Absorptionskoeffizienten  (ß)  und  Löslichkeit  (ßf)  durch 
eine  grofse  Anzahl  gut  übereinstimmender  Versuche  die  folgenden 
Werte: 


l)  v.  Wroblewsky,  Compt.  rend.  102,  1010;  Ber.  19,  382  Ref.  — 
*)  L.  Meyer,  Ann.  Chem.  Suppl.  5,  129.  —  8)  A.  Naumann,  Ann.  Chem. 
Suppl.  5,  252.  —  4)  R.  Rühlmann,  Ann.  Phys.  Beibl.  1879,  8.  57.  — 
5)  Schröder,  Ann.  Phys.  [2]  16,  660.  —  «)  Vieille,  Compt.  rend.  96,  1218 
u.  1358;  JB.  1883,  8. 138.  —  7)  Berthelot  u.  Vieille,  Compt.  rend.  98,  545 
u.  601;  JB.  1884,  S.  91.  — -  8)  Mallard  u.  le  Chätelier,  Compt.  rend.  93, 
1014;  JB.  1881,  S.  1089.  —  *)  H.  L.  Buff,  Ann.  Chem.  Suppl.  4,  164.  — 
10)  Bunsen,  Gasometr.  Methoden,  2.  Aufl.,  S.  209.  —  ll)  Wiedemann, 
Ann.  Phys.  [2]  17,  349.  —  ")  L.  W.  Winkler,  Ber.  24,  3602. 
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50 
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0955 

75 
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■ 

1 

1 

Blut  absorbiert  stärker  als  Wasser,  aber  nur  bei  Gegenwart  von 
kuerstoff,  vermutlich  unter  Bildung  unbeständiger,  bereits  beim  Aus- 
»mpen  der  Gase  sich  wieder  zersetzender  Verbindungen1). 

Die  Löslichkeit  in  Alkohol  ist  etwas  gröfser2).  Ein  Volum  des- 
iben  absorbiert  bei: 

•xnperatur 1,9°  6,3°  11,2°  14,6°         19,0°  23,8° 

Jlnme  Stickstoff   .    .     0,12561     0,12384     0,12241     0,12148     0,12053     0,11973 

Der  Absorptionskoeffizient  ist  danach  =  0,126338  —  0,000418/ 
-  0,0000060 1\ 

Auch  geschmolzenes  Eisen  absorbiert  Stickstoff*),  ebenso  andere 
etalle,  Alkalimetalle,  besonders  Lithium,  schon  in  der  Kälte4).  So 
>winnt  man  gute  Absorptionsmittel,  wenn  man  z.  B.  Kalk  oder  Baryt 
it  einer  konzentrierten  Lösung  von  Lithiumhydroxyd  tränkt,  Magne- 


])Bobr,  Compt.  rend.  124,  414;  Chem.  Centralbl.  1897,  I,  661.  — 
Carias,  Ann.  Chem.  94,  136;  Bunsen,  Gasometr.  Methoden,  2.  Aufl., 
2"9.  —  3)  Troost  u.  Hautefeuille,  Compt.  rend.  76,  562;  Dingl.  pol. 
208,  33h  —  4)  Deslandres,  Compt.  rend.  121,  886;  Ber.  29,  52. 
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sium  hinzufügt  und  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  in  einer 
WasserstoffatmoBphäre  erhitzt1),  oder  wenn  man  eine  Mischung  aas 
1  Tl.  fein  verteiltem  Magnesium,  5  Tln.  grob  gepulvertem,  frisch  aus- 
geglühtem Kalk  und  0,25  Tln.  metallischem  Natrium  herstellt2). 

Kohlet  absorbiert  von  Stickstoff  nach  R.  A.  Smith8)  4,27  mal  so 
viel  als  von  Wasserstoff ;  doch  ist  diese  Zahl  wahrscheinlich  zu  niedrig,  da 
immer  etwas  Stickstoff  in  der  erhitzten  Kohle  zurückbleibt.  J.  H  u  n  t  e  r  4) 
bestimmte  die  Absorptionsfähigkeit  von  Kohle  zu  15,2  Vol.,  reduziert 
auf  3°  und  760  mm.  Nach  L.  Joulin5)  ist  die  kondensierte  Gewichts- 
menge  nahezu  proportional  dem  Drucke,  nahezu  umgekehrt  proportional 
der  Temperatur.  Aus  der  atmosphärischen  Luft  wird  durch  Kohle 
zuerst  nur  Sauerstoff  und  erst  später  Stickstoff  aufgenommen6).  Von 
Petroleum  werden  bei  20<>  0,117,  bei  10°  0,135  Vol.  Stickstoff  ab- 
sorbiert7). 

Die  Diffusionsgeschwindigkeit  durch  Wasser  und  Alkohol  ist  nach 

Stefan8)  grölser  als  die  der  Kohlensäure,  geringer  als  die  des  Wasser- 
stoffs. Der  Diffusionskoeffizient  für  Sauerstoff/  Stickstoff  ist  nach 
v.  Obermayer9)  im  Mittel  =  0,063  92,  und  zwar  nach  10  Minuten 
=  0,063616,  nach  einer  Stunde  =  0,064  $13,  nach  75  Minuten 
=  0,064  372. 

Der  Stickstoff  gilt  als  drei-  und  fünf  wertig,  nach  Blomstrands 
und  F.  Barkers10)  Ansicht  auch  als  .einwertig.  Die  Fünf  Wertigkeit 
ist  lange  bestritten  worden,,  indem  man  die:  Ammoniumverbindungen 
alsi  molekulare  Verbindungen  auffatste.  In  diesem  Falle  mütsten,  wenn 
beispielsweise  einerseits  Jodäthyl  auf  Dimethylamin ,  andererseits  Jod- 
methyl auf  Diäthylamin  einwirkt,  Isomere  der  Formel  N(CH8)2(C2H6)2J 
entstehen.  V.  Meyer  und  Lecco11)  wiesen  indessen  nach,  data  die 
hierbei  entstehenden  Basen  resp.  deren  Salze  durchaus  identisch  sind, 
und  widerlegten  durch  besondere  Versuche12)  den  Einwand  von 
W.  Lossen13),  data  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen  ein  Platz- 
wechsel zwischen  Methyl  und  Äthyl  in  substituierten  Ammoniaken 
stattfinden  könne.  Die  von  Ladenburg  und  Struve14)  behauptete 
Existenz  zweier  isomerer  Körper  N(C2H6)S,  C7H7J  und  N(CaH5)2  C7  H7, 
C2H5  J,  welche  hierzu  im  Gegensatz  stehen  würde,  wurde  von  V.  Meyer15) 


*)  H.  N.  Warren,  Chem.  News  74,  6;  Ber.  29,  Ref.  1096.  — 
*)  W.  Hempel,  Zeitschr.  anorgan.  Chem.  21,  19.  —  a)  R.  A.  Smith,  Chem. 
News  18,  121;  Ann.  Chem.  Stipp).  2,  262.  —  4)  J.  Hunter,  Chem.  Soc.  J.  18, 
649;  JB.  1865,  S.  44.  —  »)  L.  Joulin,  Compt.  rend.  90,  741;  JB.  1880,  8,66. 

—  •)  R.  A.  Smith,  Chem.  News  18,  121;  Ann.  Chem.  Suppl.  2,  262.  — 
7)  Gniewase  u.  Walfisz,  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  70.  —  8)  Stefao,  Wien. 
Akad.  Ber.  77,  371.  —  •)  v.  Obermayer,  ebend.  79,  745  u.  85,  748;  vergl. 
auch  C.  Duncan  u.  F.  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  17,  147.  — 

—  l0)  F.  Bark  er,  Am.  Chemist  [2]  2,  1 ;  JB.  1871,  S.  230.  *—  ll)  V.  Meyer 
u.  Lecco,  Ber.  8,  233.  — -  w)  Dieselben,  Ber.  8,  936.  —  ,8)  W.  Lossen, 
Ber.  10,  47.  —  u)  A.  Ladenburg  u.  O.  Struve,  Ber.  10,  43,  561,  1634.— 
")  V.  Meyer,  Ber.  10,    309,  964,  1291. 
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widerleg  Auch  nach  den  Ton  B.  Rathke1)  aufgestellten  Merkmalen 
for  Moleknlarrerbindnngen  zeigen  sich  die  substituierten  Ammonium- 
Tcrbindongen  als  einfache  Verbindungen,  der  Stickstoff  in  ihnen  mit- 
hin als  funfwertig.  Die  wechselnde  Valenz  der  Stickstoffatome  hat 
A.  Walter2)  ans  mechanischen  Vorstellungen  vom  Wesen  der  Atome 
theoretisch  entwickelt. 

Wir  müssen  aber,  wenn  der  Valenzbegriff  überhaupt  einen  Wert 
haben  soll,  den  Gedanken  des  Valenzwechsels  fallen  lassen  und  viel- 
mehr die  M&ximalvalenz  als  die  eigentliche  annehmen  und  uns  vor- 
stellen, dals  in  den  Verbindungen,  in  welchen  diese  Maximalvalenz 
sieht  su  Tage  tritt,  Affinitäten  unbethätigt  bleiben  3). 

Der  Stickstoff  würde  hiernach  schlechtweg  als  funfwertig  zu  be- 
liehnen sein.  Es  besteht  aber  hier  das  eigentümliche  Verhältnis,  dals 
mindestens  eine  Valenz  von  den  anderen  charakteristisch  unterschieden 
ist  Denn  es  besteht  keine  Verbindung,  in  welcher  fünfwertiger  Stick- 
stoff mit  Sicherheit  angenommen  werden  könnte,  mit  fünf  Radikalen 
tod  gleichem  chemischen  Charakter4).  Ähnliches  zeigt  sich  beim 
Ssuentoff,  sobald  er  vierwertig  auftritt,  und  bei  einer  ganzen  Anzahl 
tod  Elementen,  welche  komplexe  oder  sogenannte  Molekularverbin- 
dungen bilden. 

Dieses  Verhältnis  lälst  sich  am  prägnantesten  wiedergeben  durch 
die  Annahme ,  dafs  im  Stickstoff  neben  drei  Hauptvalenzen ,  Welche 
durch  drei  Radikale  gleicher  Art  abgesättigt  werden  können,  ein  Paar 
XeutnÜTalenzen  oder  Neutralaffinitäten  vorbanden  ist,  d.  h.  noch  zwei 
Valenzen,  welche  nur  gleichzeitig  und  zwar  durch  Radikale  von  elektro- 
chemisch gegensätzlicher  Natur  abgesättigt  werden.  Der  Umstand 
ferner,  dals  die  Verbindungen ,  in  welchen  nur  die  drei  Hauptvalenzen 
gesättigt  sind,  doch  bei  Abwesenheit  ionisierender  Mittel  kein  Bestreben 
itigen,  das  Neutralaffinitätenpaar  abzu sättigen ,  dals  im  Gegenteil  die 
Verbindungen  des  sogenannten  fünf  wertigen  Stickstoffs  sehr  zur  Ab- 
spaltung der  an  dieses  Paar  gebundenen  Radikale  neigen,  fahrte  zu  der 
Ansicht,  dals  jene  ersten  Verbindungen,  wie  esNernst5)  für  Ionen  an- 
nimmt, die  scheinbar  unbethätigten  Valenzen  durch  Elektronen  und 
zvtr  in  diesem  Falle  durch  solche  entgegengesetzter  Art  absättigen. 
Ntch  dieser  Auffassung  ist  dem  Ammoniak  also  nicht  die  Formel 
NH,,  sondern  genauer  die  Formel  NH3<~  zuzuschreiben6). 

Schwer  vereinbar  mit  dieser  Vorstellung  wie  mit  den  bisherigen 
Anschauungen  über  Stickstoffverbindungen  überhaupt  scheint  die  kürz- 
lich von  Piloty  und  Graf  Schwerin7)  ausgesprochene  Ansicht,  dals  das 

')  B.  Rathke,  Ber.  12,  703.  —  *)  A.  Walter,  Ber.  6,  1402.  — 
';  VergL  Hinrichsen,  Zeitechr.  physikal.  Chem.  39,  304.  —  4)  Vaubel, 
Sfrreochemiwhe  Forschungen,  1899,  I,  Heft  2;  Ber.  33,  1713;  A.  Lach- 
m.inn,  Ber.  33,  1035.  —  *)  W.  Nernst,  Theoret.  Chem.,  3.  Aufl.,  S.  346.  — 
'■LSpiegel,  Zeit»chr.  anorgan.  Chem.  29,  1902.  —  7)  O.Piloty  u.  B.  Graf 
fc'bwerin,  Ber.  34,  1879,  2354. 

^pietrel.  Der  Stickstoff  etc.  <> 
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Stickstoffatom  in  gewissen  Verbindungen  als  vierwertig  zu  betrachten 
sei.  Diese  Ansicht  ruht  aber  bisher  nur  auf  äulserst  schwachen  Fülsen. 
Für  die  interessanten,  von  den  genannten  Autoren  entdeckten  und  als 
Porphyrexin  bezw.  Porphyrexid  beschriebenen  Verbindungen  kann  bei 
dem  mangelhaften  analytischen  Material  noch  nicht  einmal  die  em- 
pirische Zusammensetzung,  viel  weniger  die  Konstitution  als  sicher 
festgestellt  gelten  *).  Man  wird  daher  gut  thun,  diesen  Punkt  vorläufig 
aulser  Betracht  zu  lassen.  Dais  übrigens  auch  ein  solches  Vorkommen 
von  scheinbar  vierwertigem  Stickstoff  auf  Grund  der  obigen  Vorstellung 
seine  Erklärung  finden  kann,  werden  wir  bei  den  Stickstoffsauerstoff- 
verbindungen noch  darlegen. 

Der  Umstand,  dais  eine  Anzahl  zweifellos  oder  doch  wahrschein- 
lich stereoisomerer  organischer  Körper,  welche  sämtlich  stickstoffhaltig 
sind,  bezuglich  dieser  Isomerie  nach  den  früheren  nur  auf  den  Bin- 
dungsverhältnissen der  Kohlenstoffatome  beruhenden  Vorstellungen  von 
van  't  Hoff  und  Wislicenus  nicht  genügende  Erklärung  fanden, 
gab  Anlals,  diese  Vorstellungen  auf  das  Stickstoffatom  zu  übertragen. 
Hantzsch  und  Werner2)  gingen  von  der  Voraussetzung  aus,  dais 
die  drei  Valenzen  des  Stickstoffs  mit  dem  Stickstoffatome  selbst  nicht 
unter  allen  Umständen  in  einer  Ebene  liegen.  Gesetzt  auch,  in  den 
einfachsten  Verbindungen,  z.  B.  im  Ammoniak,  lägen  die  drei  Valenzen 
mit  ddm  Stickstoffatom  in  einer  Ebene,  so  müssen  doch  Ablenkungen 
dieser  drei  Valenzen  eintreten  in  allen  Fällen,  1.  wo  dieselben  mit  den 
drei  Valenzen  desselben  Kohlenstoffatoms  sich  binden,  2.  in  allen  ring- 
förmigen u.  8.  w.  Gebilden,  wo  N  an  Stelle  von  CH  steht.  Kann  also  die 
Voraussetzung  als  berechtigt  zugegeben  werden,  so  folgt  daraus  die 
Grundhypothese:  Die  drei  Valenzen  des  Stickstoffs  sind  bei  gewissen 
Verbindungen  nach  den  Ecken  eines  (jedenfalls  nicht  regulären) 
Tetraeders  hin  gerichtet,  dessen  vierte  Ecke  vom  Stickstoffatom  selbst 
eingenommen  wird.  Hiernach  würde  man  für  die  Cyanverbindungen 
ganz  analoge  Raumformeln  wie  für  die  Acetyleukörper  mit  dreifacher 

X 

i 

Bindung    zwischen    zwei    Kohlenstoffatomen    erhalten,    also    C     ent- 

iii 

N 

X 

1 
sprechend    C      ,  wobei  natürlich  von  räumlicher  Isomerie  keine  Rede 

(CH) 


l)  Die  Analysen  derjenigen  Verbindungen ,  aus  denen  die  monomoleku- 
lare Konstitution  des  Porphyrexids  und  demgemäfs  die  Vierwertigkeit  eines 
Stickstoffatoms  in  demselben  geschlossen  wird,  nämlich  des  Nitrats  sowie 
eines  Mono-  und  eines  Dichlorderivates,  stimmen  sämtlich  mindestens  ebenso 
gut  für  die  um  ein  Wasserstoffatom  reichere  Formel  der  Porpbyrexinderivate, 
welche  sie  auch  nach  der  angegebenen  Darstellungsweise  vorstellen  könnten. 
—  *)  Hantzsch  u.  Werner,  Ber.  23,  11. 
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sein  kann.  Eine  solche  könnte  sich  aber  ergeben:  1.  wenn  man  in 
derselben  Weise  in  den  Raumfonneln  der  Körper  mit  Doppelbindung 
zwischen  zwei  Kohlenstoffstomen  CH  durch  X  ersetzt;  wie  bei  jenen 
geometrische  Isomerie  (fnmaroide  und  maleinoide  Form)  auftreten 
kann,  so  ist  diese  Erscheinung  auch  denkbar  bei  Körpern  mit  Doppel- 
bindung zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  im  Sinne  folgender  Formel- 

X— C— Y  X—  C— X 

bilder  ||  und  [|        ,  ferner  bei  Körpern  mit  Doppelbindung 

N— Z  Z— N 

(CH)-X 
zwischen  zwei  Stickstoffstomen,  yergleichbar  dem  Typus    |j  ,  also 

(C  H)— Y 

N— X 

die  Isomerien,  welche  ausgedrückt  werden  durch  die  Formelbilder  [j 

N=Y 
X— X 

and  ||        .     Schliefslich   muts    noch   die   Möglichkeit   in    Betracht 

Y— X 
gesogen  werden,  dals  auch  Stickstoffverbindungen  ohne  Doppelbindung 
existieren  könnten,  deren  an  Stickstoff  gebundene  Radikale  mit  diesem 
nicht  in  einer  Ebene  lägen.  Alsdann  könnten  Verbindungen  vom 
Tvpus  des  Ammoniaks  bei  Verschiedenheit  der  drei  an  das  Stickstoff- 
stom gebundenen  Radikale  in  geometrischen  Isomeren  erscheinen,  ent- 
sprechend den  Körpern  mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  1). 
Es  könnten  ferner  Verbindungen  yom  Typus  des  Hydrazins  in  den  fol- 

X— X— Y  X— X— Y 

senden  Stereoisomeren  vorkommen  |  und  \  Vor- 

U— X-Z  Z— X— U 

schlage   für   eine  rationelle  Xomenklatur   der  nach  dieser  Theorie  sich 
ergebenden  Isomeren  sind  von  Hantzsch2)  gemacht  worden. 

Zur  Begründung  bezw.  Widerlegung  dieser  Theorie  sind  eine 
grolse  Anzahl  von  Untersuchungen  und  Erörterungen  einerseits  von 
Hantzsch  und  seinen  Schülern  :>),  andererseits  besonders  von  V.  Meyer 
und  Auwers4),  sowie  von  A.  Claus5)  veröffentlicht  worden.  Im 
greisen  und  ganzen  haben  sich  die  Hantzsch- Wem  ersehen  An- 
schauungen bewährt,  und  die  von  Meyer  und  Auwers  aufgestellte 
Hypothese,  dals  die  betreffenden  Isomeriefälle  nicht  aus  der  Natur  des 
Stickstoffatoms,  sondern  aus  der  besonderen  Konfiguration  des  Hydr- 
oxylamin-  resp.  Phenylhydrazinmoleküls  zu  erklären  seien,  i^t  hinfällig 
geworden,  nachdem  derartige  Isomerieen  auch  bei  anderen  Körpern  als 


*)  Bezüglich  des Nichtvorkommens  dieser  Isomerie  vgl.  Alfred  Werner, 
Beiträge  zur  Theorie  der  Affinität  und  Valenz  (Vierteljahrsschr.  d.  Xaturf. 
Gesellsch.  zu  Zürich  36,  160).  — -  *)  Hantzsch,  Her.  24,  3479.  —  3)  IH-rs., 
ßer.  23,  2322  u.  2770;  24,  3511.  —  4)*V.  Meyer  u.  Auwers,  Ber.  23.  »J«'0, 
2063,  2403;  24,  4225;  25,  1500.  —  5)  A.  Claus,  J.  pr.  Ch.  [jj  4."> . 
5W;  46,  546;    48,  80. 
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bei  Oximen  und  Hydrazonen  konstatiert  werden  konnten.  Etwas  an- 
ders geartete  stereochemische  Hypothesen  über  das  Stickstoffatom  sind 
von  Behrend1)  und  von  Bischoff2)  veröffentlicht  worden,  während 
Vau  bei3)  dem  Stickstoffatom  für  sich  eine  ganz  besondere  Form  bei- 
legen und  durch  diese  die  Valenz-  und  Isomerie  -  Erscheinungen  er- 
klären will. 

Im  Lichte  dieser  räumlichen  Anschauungen  ist  es  von  Interesse, 
ob  bei  fünfwertigem  Stickstoff  eine  verschiedene  Lagerung  der  an  das 
gleiche  Stickstoffatom  gebundenen  Radikale  erkennbar  ist.  Nach  Analogie 
des  Einflusses,  welchen  ein  mit  vier  verschiedenen  Radikalen  verbun- 
denes Kohlenstoffatom  auf  das  polarisierte  Licht  ausübt,  suchte  man 
zunächst  Stickstoffverbindungen,  welche  fünf  verschiedene  Radikale 
enthalten,  mit  den  gebräuchlichen  Mitteln  in  optische  Antipoden  zu 
zerlegen  und  Le  Bei4)  behauptete  in  der  That,  mit  Hülfe  von  Pilz- 
kulturen das  Isobutylpropyläthylmethylammoniumchlorid  aktiviert  zu 
haben.  Doch  ist  die  Erzielung  dieses  Resultates  bisher  keinem  anderen 
Forscher  gelungen-'1)  und  nach  Wedekinds  Untersuchungen6)  scheint 
es  vielmehr,  als  ob  Asymmetrie  des  Stickstoffatoms  optische  Aktivität 
nicht  bedinge.  Dagegen  kann  es  wohl  als  feststehend  gelten,  dals 
eine  durch  die  Asymmetrie  bedingte  räumliche  Isomerie  sich  in  kry- 
stallographischen  und  physikalischen  Verschiedenheiten  zu  erkennen 
giebt.  Nach  Wedekind  sind  hierzu  vornehmlich  genügende  Raum- 
erfüllung durch  die  eingeführten  Radikale  (um  intramolekulare  Permu- 
tationen derselben  zu  verhüten)  und  hinreichende  Verschiedenheiten 
derselben  erforderlich. 

Allotrope  Modifikationen.  Auf  Bildung  einer  allotropen 
Modifikation  führten  Thomson  und  Threlfall7)  die  von  ihnen  beob- 
achtete Erscheinung  zurück,  dals  durch  elektrische  Entladungen  das 
Volum  von  Stickstoff,  der  unter  einem  Drucke  von  nicht  mehr  als 
20  mm  steht,  bis  zu  einem  vom  Drucke  abhängigen  Maximum  verrin- 
gert wird,  und  dals  dieses  Gas  durch  längeres  Erwärmen  auf  100°  sein 
ursprüngliches  Volum  wieder  erlangt.  Doch  beruhte  diese  Erscheinung, 
nach  neueren  Untersuchungen  Threlfalls  •),  auf  Bildung  einer  festen 
Verbindung  von  Stickstoff  mit  dem  Quecksilber  des  Manometers. 

Eine  aktive  Modifikation  nahm  Johnston9)  auf  Grund  der  Beob- 
achtung  an ,  dals  beim  Überleiten  von  Wasserstoff  und  Stickstoff  über 


l)  R.  Behrend,  Ber.  23,  454.  —  *)  Bischoff,  Ber.  23,  1967.  — 
•)  W.  Vaubel,  Das  8tickstoffatom,  Giefsen  1891.  —  4)  Le  Bei,  Compt.  rend. 
112,  724;  129,  548;  130,  1552;  Ber.  24,  441  Ref.,  Chem.  Centralbl.  1899,  I, 
1902,1900,11,77.  —  5)W.  Markwald  u.  v.  Droste-Hülshoff,  Ber.  32,  560. 
—  e)  Wede  kind,  Zur  Stereochemie  der  fünf  wertigen  Stickstoffe,  Leipzig  1899; 
die  sonstige  diesbezügliche  Litteratur  s.  dort,  S.  9  ff.  —  7)  J.  J.  Thomson 
u.  R.  Threlfall,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  40,  329;  Graham -Otto,  Anorg.  Chem., 
2.  Aufl.,  4,  1494.  —  8)  R.  Threlfall,  Phil.  Mag.  [5]  35,  1;  Chem.  Centralbl. 
64,  292.  —  9)  G.S.Johnston,  Chem.  Soc.  J.  39,  128  u.  130;  JB.  1881,  S.  176. 
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atinschwamm  Ammoniak  gebildet  werde,  wenn  der  Stickstoff  bei 
edriger  Temperatur  bereitet  war,  während  der  bei  hoher  Temperatur 
reitete  oder  vorher  durch  ein  glühendes  Rohr  geführte  diese  Ver- 
ndungsfahigkeit  nicht  besitzt.  Dagegen  suchten  Wright1)  und 
aker1)  den  Grund  der  Ammoniakbildung  in  einem  Gehalte  an  Stick- 
cyd,  das  durch  die  von  Johnson  angewendeten  Reinigungsmittel 
[cht  gänzlich  zurückgehalten,  nach  Baker  sogar  teilweise  durch  diese 
rzeugt  werde.  Bei  sorgfaltiger  Vermeidung  dieser  Fehlerquelle,  z.  B. 
ei  Bereitung  des  Stickstoffs  aus  Chlorammonium  und  Natriumhypo- 
fomit  oder  bei  Reinigung  des  aus  Ammoniumnitrit  dargestellten 
rases  durch  Natriumsulfit,  werden  nur  Spuren  oder  gar  kein  Ammoniak 
thilten. 

Manche  der  beobachteten  Anomalien  hat  neuerdings  durch  die 
Entdeckung  des  Argons 3),  das  dem  aus  atmosphärischer  Luft  bereiteten 
Stickstoff  stets  beigemengt  war,  ihre  Erklärung  gefunden.  Anderer- 
seits hat  aber  der  Umstand,  dals  das  Atomgewicht  des  Argons  dem 
Dreifachen  des  Stickstoff -Atomgewichtes  nahesteht,  zu  der  Annahme 

verfuhrt,  dals  jenes  selbst  eine  allotrope  Modifikation  des  Stickstoffs, 

frei-  bezw.  sechsatomiger  Stickstoff  sei. 

Verhalten.  Brennende  Körper  erlöschen  augenblicklich  in  Stick- 
stoff, and  Tiere  vermögen  nicht  darin  zu  leben,  während  einzelne  Bac- 
tehenarten  darin  so  gut  wie  in  Luft  fortkommen4).  Als  Beimengung 
in  brennbaren  Gasgemischen  wirkt  er  nach  E.V.  Meyer5)  verschieden; 
die  Affinität  des  Wasserstoffs  zum  Sauerstoff  erscheint  vermindert,  hin- 
gegen die  des  Kohlenoxyds  vermehrt.  Die  Leuchtkraft  der  Gas- 
gemenge6), sowie  die  Temperatur  der  Gasflammen7)  werden  durch 
solche  Beimengung  nur  wenig  beeinflufst. 

Das  Yereinigungsbestreben  des  Stickstoffs  anderen  Elementen 
gegenüber  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  äufserst  gering,  und  nur 
utcr  ganz  besonderen  Umständen  ist  er  befähigt,  direkt  Verbindungen 
anzugehen.  So  bildet  sich  nach  Schönbein8)  und  Berthelot u) 
salpetrige  Säure  bei  langsamer  Verbrennung  von  Phosphor  in  reifer 
atmosphärischer  Luft,  während  die  von  Schönbein  gleichfalls  beob- 
achtete Oxydation  durch  Ozon  nach  des  letzteren  sorgfaltiger  Unter- 
suchung durch  Versuchsfehler  vorgetäuscht  war.  Bei  Verbrennung 
Ton  Wasserstoff  in  reiner  atmosphärischer  Luft  entstehen  nach  Schön- 
bein10) gleichfalls  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure,  was  auch  Kolbe  n). 


l)  L.T.  Wright,  Chem.  Soc.  J.  39,  357;  JB.  1881,  8.  176.  —  *)  H.  Br. 
Baker,  Chem.  News  48,  187  u.  279;  JB.  1883,  S.  303.  —  »)  Rayleigh  u. 
Bamsay,  Chem.  News  70,  87;  Ber.  27,  853  Ref.  —  *)  Fr.  Hatton,  Chem. 
Soc  J.  39,  247;  JB.  1881,  8.  1142.  —  »)  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  Chem.  [2]  10, 
27i  -  •)  Frankland,  Chem.  Soc.  J.  45,  30,  189,  277;  JB.  1884,  8.1810.  — 
'  F.  Rosetti,  Ber.  10,  2054  u.  11,  809.  —  8)  Schönhein,  J.  pr.  Chem.  84, 
!»'>.  —  *)  Berthelot,  Compt.  rend.  84,  61 ;  Ann.  Chem.  174,31.  —  l0)  Schön- 
em. J.  pr.  Chem.  80,  129.  —  ")  Kolhe,  Ann.  Chem.  119,  176. 
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Zöller  und  Grete1),  sowie  Bunsen2)  bestätigten.  Hingegen  fand 
Veiths),  dals  hierbei  zunächst  Stickoxyd  entsteht,  das  sich  mit  über- 
schüssigem Sauerstoff  zu  Dioxyd  (dessen  Menge  bei  konstantem  Volum 
der  ursprünglich  gegenwärtigen  Knallgas  menge  direkt  proportional  ist) 
und  nur  bei  Anwesenheit  von  Alkalien  weiter  zu  salpetriger  und  Sal- 
petersäure oxydirt.  Nach  Ilosvay  de  Nagy  Ilosva4)  werden  bei 
der  Verbrennung  von  je  1  kg  der  folgenden  Substanzen  an  der  Luft 
umgewandelt: 


i|Zu  8 tick stoff säuren         Zu  Ammoniak 
.,  Gramm  Stickstoff      Gramm  Stickstoff 


Leuchtgas ,  0,0771 

Wasserstoffgas 

Kohlenoxyd 

Holzkohle  |  ,..,*.  Ä     •    I 

ausgeglüht  bei  600° 


0,0052 
0,3286  0,0236 

0,0147  — 

0,1270  |  0,3679 

0,1756  !  0,1289 

Nach  Hempel5)  kann  man  unter  hohem  Druck  ganz  erhebliche 
Quantitäten  Stickstoff  ohne  Gegenwart  anderer  brennbarer  Körper 
direkt  mit  Sauerstoff  verbrennen.  Eine  solche  direkte  Vereinigung 
wird  ferner  bewirkt  durch  erhitztes  Platin6),  bei  der  langsamen  Oxy- 
dation des  durch  Wasserstoff  reduzierten  Eisens  6) ,  beim  Aufbewahren 
von  Äthyläther  unter  dem  Einflüsse  von  Licht  und  Luft7),  sowie 
durch  Platinmohr  in  Gegenwart  starker  Basen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur8), von  Lepel9)  erlangte  bei  der  Oxydation  von  Stickstoff  der 
Luft  durch  elektrische  Funken  eine  Ausbeute  an  Stickoxyden  zwischen 
5  undlOProz. ;  er  hält  es  sogar  für  möglich,  mit  Hülfe  hochgespannter 
Hasch inenströ nie  Salpetersäure  auf  diesem  Wege  im  grolsen  darzu- 
stellen. Selbst  mit  geringen  elektromotorischen  Kräften  lassen  sich 
bei  geeigneter  Anordnung  recht  merkliche  Mengen  Salpetersäure  er- 
zielen. Von  grolser  Bedeutung  ist  die  Form  des  Entladuogsraumes. 
Vermehrung  der  Stromstärke  beeinflußt  die  Ausbeute  deutlicher  als 
Verlängerung  der  Funkenbahn.  Die  entstandene  Untersalpetersäure 
wird  wieder  zerstört,  wenn  sie  nicht  durch  den  Luftstrom  rechtzeitig 
aus  dem  Entladungsraume  fortgeführt  wird.  Das  Vorhandensein  von 
überschüssigem  Sauerstoff  oder  von  Sauerstoffüberträgern  steigert  die 
Ausbeute,  Gegenwart  von  Ozon  und  Einwirkung  von  Röntgenstrahlen 
sind  ohne  Einfluls10). 


l)  Zöller  u.  Grete,  Ber.  10,  2145.  —  f)  Bunsen,  Gasometr. Methoden, 
2.  Aufl.,  8.  71.  —  ')  Alexander  Veith,  Mittheilungen  a.  d.  ehem.  Inst,  d- 
k.  Ung.  Univers.  Budapest.  —  4)  L.  Ilosvay  de  Nagy  Ilosva,  Bull,  boc- 
chim.  [3]  11,    272;  Ber.  27,  422  Bef.   —  &)  W.   Hempel,  Ber.   23,  1457.   — 

6)  L.  Ilosvay   de   Ilosva,  Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  374;   Ber.  23,  85  Bef.  — 

7)  Berthelot,  Compt.  rend.  108,  543;  Ber.  22,  286  Ref.  —  B)  O.  Low,  Ber- 
23,  1443.  —  •)  F.  v.  Lepel,  Ann.  Phys.  [2]  46,  319.  —  l0)  Ders.,  Ber- 
30,    1027. 
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Erhöhter  Druck  wirkt  nach  Lord  Ray leigh1)  in  kleineren  Ge- 
falsen  anscheinend  begünstigend,  nicht  aber  in  grösseren,  bei  denen 
schon  sonst  günstigere  Ausbeate  erzielt  wird,  wahrscheinlich  weil  die 
nitrosen  Dampfe  durch  die  in  grosserer  Oberfläche  vorhandene  Flüssig- 
keit schnell  absorbiert  werden.  Das  Metall  der  Elektroden  scheint 
ohne  Einflufs  su  sein. 

Berthelot2)  giebt  an,  dafs  durch  den  elektrischen  Funken  aus 
dem  Gemisch  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  konzen- 
trierter Kalilauge  zunächst  nur  salpetrige  Säure  entstehe  und  erst  sehr 
langsam  in  Untersalpetersäure  übergehe. 

Ob  der  in  Wasser  gelöste  Stickstoff,  wie  Davy  angab,  während 
der  Elektrolyse  oxydiert  wird,  ist  nach  Rayleigh8)  zweifelhaft. 

Das  Verbindungsvermögen  wird  durch  hohe  Temperatur  gestei- 
gert Mit  Bor  vereinigt  sich  der  Stickstoff  schon  beim  Verbrennen 
desselben  in  atmosphärischer  Luft4),  mit  Magnesium,  Silicium,  Chrom 
und  Titan,  vielleicht  auch  mit  Zink,  Aluminium  und  Eisen  bei  Weils- 
glühhitze5), hingegen  mit  Lithium  unter  Umständen  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur6),  mit  Erdalkalimetallen  bei  schwacher  Rot- 
glut7). Besonders  grolse  Affinität  zum  Stickstoff  zeigt  metallisches 
Urin*). 

Mit  Kohle  vereinigt  sich  Stickstoff  nach  Berthelot9)  nur  bei 
Gegenwart  von  Wasserstoff  oder  Wasserdampf,  indem  zunächst  Ace- 
trlen,  dann  aus  diesem  und  Stickstoff  Blausäure  gebildet  wird. 

Durch  alkalische  Permanganatlösung  wird  Stickstoff  selbst  bei 
100°  nicht  angegriffen 10) ;  dagegen  entwickelt  er  aus  Chlorblei,  das  auf 
400  bis  500°  erhitzt  ist,  nach  W.  Spring11)  einen  langsamen,  aber 
regelmässigen  Chlorstrom.  Wasserdampf  zersetzt  er  unter  dem  Ein- 
finstt  elektrischer  Ausströmung  nach  A.  und  P.  Thenard12)  unter 
Bildung  von  Ammoniumnitrit ;  nach  Berthelot13),  der  bei  Anwendung 
eoes  starken  Induktionsstromes  dasselbe  Resultat  erhielt,  scheint  diese 
Zersetzung  unter  dem  Einflüsse  schwacher  Ströme  nicht  stattzufinden. 
Mit  Schwefelkohlenstoff  kondensiert  sich  Stickstoff  nach  Berthelot14) 


*)  Chem.8oc.Proc.  Nr.  174,  17;  Chem. Centralbl.  1897,  I,  536.  —  •)  Ber- 
thelot, Compt.  rend.  129,  137;  Chem.  Centralbl.  1899,  II,  412.  —  »)  Chem. 
Soc  Proc  Nr.  174,  17;  Chem.  Centralbl.  1897,  I,  536.  —  4)  8.  Graham- 
Otto,  Anorg.  Chem.,  2.  Aufl.,  2,  19.  —  5)  S.  Gmelin-Kraut,  Handb., 
^-  Aufl.,  [l]  2,  447;  L.  Arons,  Naturw.  Rundsch.  14,  453.  —  •)  Des- 
l*ndre*f  Compt.  rend.  121,  886;  Ber.  29,  52  Ref.  —  7)  A.  Rössel,  Compt. 
rend.  121,  941;  Ber.  29,  3  Ref.;  C.  Limb,  Compt.  rend.  121,  887;  Ber.  29, 
■?2  Bef;  L.  Maquenne,  Compt  rend.  121,  1147;  Ber.  29,  77  Ref.  — 
NH.Moissan,  Compt.  rend.  122,  1088;  Ber.  29,  539  Ref.  —  •)  Berthelot, 
BdL  soc.  chim.  [2]  11,  449;  Ann.  Chem.  150,  60.  —  l0)  Wanklyn  u. 
Cooper,  PhiL  Mag.  [5]  6,  288;  JB.  1878,  S.  277.  —  ,l)  W.  8p ring,  Ber. 
18.  344.  —  If)  A.  u.  P.  Thenard,  Compt.  rend.  76,  1508;  JB.  1873,  8.  118. 
-  u»  Berthelot,  Compt.  rend.  84,  61;  Ann.  Chem.  174,  31.  —  ")  Ders., 
Compt.  rend.  120,  1315;  Ber.  28,  595  Ref. 
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unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Funkens  sowie  der  dunklen  elek- 
trischen Entladung1). 

Ebenso  tritt  Vereinigung  mit  Benzol  und  Thiophen  ein.  Als 
Grenzwerte  ermittelte  Berthelot2)  für  Benzol  SCßH^N,  für  Thio- 
phen 2C4H4S:N,  für  Schwefelkohlenstoff  3CS2:2N.  Aus  Benzol 
entstehen  dabei  mehrere  Verbindungen,  von  denen  einige  nach  Art  der 
Diamine  leicht  spaltbar  sind,  während  andere  sich  wie  Hydrazo- 
benzol  u.  s.  w.  verhalten. 

Die  Verbindung  mit  Schwefelkohlenstoff  giebt  beim  Erhitzen  einen 
Teil  des  Stickstoffs  als  solchen  ab. 

Mit  Quecksilberdimethyl  vereinigt  sich  Stickstoff  direkt  zu  einer 
Verbindung  von  dem  Atom  Verhältnis  C:H:N  =  2:3,4:0,5,  während 
ein  aus  vier  Raumteilen  Wasserstoff  und  einem  Raumteil  Methan  be- 
stehendes Gas  entweicht3). 

Dafs  Pflanzen  Stickstoff  aus  der  Atmosphäre  aufnehmen,  ist, 
worauf  Che  vre  ul  hinwies,  bereits  im  Jahre  1854  von  Georges  Ville4) 
nachgewiesen  worden.  Die  Bedingungen,  unter  denen  eine  solche  Auf- 
nahme seitens  der  Pflanzen  sowohl  als  des  Bodens  stattfindet,  sind 
seitdem  eingehend  studiert  worden.  Die  Thatsache  selbst  wurde  noch 
experimentell  erwiesen  durch  Joulie5)  und  Atwater6),  und  die  da- 
mit im  Gegensatz  stehende  Beobachtung  Schlösings7),  dals  Pflanzen- 
böden auch  bei  zweijähriger  Berührung  mit  stets  erneuter  atmosphä- 
rischer Luft  ihren  Stickstoffgehalt  nicht  ändern,  findet  nach  Versuchen 
Berthelots8)  ihre  Erklärung  darin,  dals  die  Böden  den  während  der 
ersten  Wachstumsperiode  der  Pflanzen  aus  der  Atmosphäre  aufgenom- 
menen Stickstoff  späterhin  bis  auf  einen  grötseren  oder  kleineren 
Bruchteil  an  die  kräftiger  entwickelten  Pflanzen  abgeben.  Berthelot9) 
hatte  des  weiteren  gefunden,  dals  gewisse  Thonböden  unter  den  ver- 
schiedensten Bedingungen  langsam  Stickstoff  fixieren,  und  dals  dies 
durch  Mikroorganismen  veranlalst  wird;  es  findet  nicht  im  Winter 
statt  und  geht  durch  Sterilisieren  (Erhitzen  auf  100°)  verloren;  beför- 
dert wird  es  durch  Porosität  des  Bodens  und  Anwesenheit  einer  geringen 
Wassermenge  (2  bis  3  bis  zu  12  bis  15Proz.),  sowie  durch  eine  Tempe- 
ratur zwischen  10  und  40°;  das  Quantum,  welches  ein  nicht  bewach- 
sener Boden  zu  fixieren  vermag,  geht  über  eine  gewisse  Grenze  nicht 
hinaus.      Gautier  und  Drouin10)  fanden   bei    unbepflanzten   Böden 


l)  Berthelot,  Compt.  rend.  129,  133;  Cheni.  Centralbl.  1899,  II, 
411.  —  *)  Ders.,  Compt.  rend.  124,  528;  Chem.  Oentralbl.  1897,  I,  799.  — 
*)  Ders.,  Compt.  rend.  129,  378;  Chem.  Centralbl.  1899,  II,  586.  — 
4)  üeorges  Ville,  Compt.  rend.  41,  757.  —  b)  Joulie,  ebend.  101,  1008; 
Ber.  18,  711  Ref.  —  •)  O.  Atwater,  Am.  Chem.  J.  6,365;  Ber.  18,  286  Ref. 
—  7)  Schlösing,  Compt.  rend.  107,  290;  Ber.  21,  740  Ref.  —  8)  Berthelot, 
Compt.  rend.  106,  1214  u.  107,  372;  Ber.  21,  406  u.  740  Ref.  —  *)  DerB., 
Compt  rend.  101,  775;  Ber.  18,  669  Ref.  u.  Compt.  rend.  106,  569;  Ber.  21, 
362  Ref.  -—  I0)  Arm.  Gautier  u.  R.  Drouin,  Compt.  rend.  106,  1232; 
Ber.  21,  407  Ref. 
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Anwesenheit  organischer  Materie  erforderlich  und  sprechen  gleichfalls 
den  einteiligen  Algen  und  anderen  Aerobien  eine  malsgebende  Rolle 
n.  Der  F.inflnffl  der  Bakterien  sowie  deren  Sitz  wurde  dann  durch 
sorgsame  Untersuchungen  von  Hellriegel  und  Wilf  arth  *),  Th.Schlö  - 
sing  (Sohn)  und  Laurent1),  sowie  Atwater  und  Woods3)  bestätigt. 
Die  späteren  Untersuchungen  behandeln  eingehend  den  Anteil  von 
Bakterien  und  an  der  Oberfläche  lebenden  niederen  Pflanzen  (Algen  4). 
Besonders  einem  dem  Bacillus  butyricus  ähnlichen  Mikroben  soll  die 
Ammilationsfahigkeit  in  hohem  Grade  zukommen 5).  In  den  Legu- 
minosenknöllchen  ist  wahrscheinlich  der  in  verschiedenen  Varietäten 
Torkommende  Bacillus  radicicola  der  Stickstoffsammler.  Ähnliche  Fähig- 
keiten sind  aber  auch  bei  verschiedenen  allgemein  verbreiteten  Boden- 
bakterien festgestellt  worden6).  Reinkulturen  von  solchen  Bakterien 
und  zur  Aufbesserung  von  Ackerböden  in  Anwendung  gezogen  worden 
ond  zwar  die  Knöllchenbakterien  unter  der  Bezeichnung  „Xitraginu, 
eine  Bodenbakterie,  Bacillus  Ellenbachensis  oc,  neuerdings  mit  einer 
zweiten  Art,  Bacillus  ß,  vergesellschaftet,  als  „Alinitu.  —  Auch  Elek- 
trizität, selbst  bei  schwachen  Spannungen,  fand  Berthelot7)  von 
förderndem  Einflnls. 

Die  Yerbindungswärme  des  Stickstoffs  hat  Thomsen8),  indem  er 
ältere  Angaben  auf  Grund  einer  neuen  Bestimmung  der  Verbrennungs- 
wärme von  Ammoniak  korrigierte,  berechnet.  Es  ergab  sich  folgende 
Zusammenstellung  für  die  Bildungswärmen  der  einfachen  Stickstoffver- 
bindungen : 


Wärme- 

Verbindung 

Reaktion 

entwickelung 

Erklärungen 

Ammoniak  •  •  •   , 

(N,  H3) 

—  11  890  cal. 

(NH„  aq.) 

+    8  440     r 

1 

(N,  H3,  aq  ) 

-f-  20  33«.»    . 

Stickstoffoxydul 

(N*  0) 

—  18  02O     . 

(N,  NO) 

-f-   3  25;»    _ 

1 

(N,  0,  2  HÄ  0) 

—  30  26o     „ 

Produkt:  NILXO, 
• 

Stickoxyd    .  .  . 

(N.  0) 
(N\0,  0) 

—  21  ;»75     „ 

—  24  830    - 

Produkt:  2X0 

')  Hellriegel  u.  Wilfarth,  Zeitschr.  d.  Yer.  f.  Rübenzuckerind.  18??>. 
B*il.  z.  Novemberheft.  —  *)Th.  Schlösing  (Sohn)  u.  Laurent,  Compr. 
Mid.  111,  750;  Ber.  24,  44  Ref.  —  3)  Atwater  u.  Woods,  Am.  Chem. 
J.  12,  526  u.  13,  42;  Ber.  24,  164  Ref.  —  4)  Th.  Schlüsini:  iSobu)  u. 
Em.Laurent,Compt.  rend.  113,  776  u.  1059;  115,  659  u.  732:  Arm.  Gautier 
u.  R.  Drouin,  ebend.  113,  820;  114,  19:  P.  Pichard,  ebend.  114.  M: 
Bertbelot,  ebend.  115,  569,  636,  637,  703.  735;  Ber.  25.  46,  915,  867  Ref.: 
Liebscher,  J.  f.  Landw.41,  139.  —  5)  S.  Winogradsky.  l'ompt.  rend.  110. 
1385  u.  118,  353;  Ber.  26,  725  Ref.  u.  27.  170  Ref.  —  *)  Die  Ergebnis 
Erneueren  Forschungen  nebst  Litteraturangaben  s.  E.  Jacob  itz,  Centralbl. 
BakterioL  [II]  7,  783,  833,  876.  —  7)  Berthelot,  Compt.  rend.  85.  173; 
JB.  1877,   ß    202.    —  8)  J.  Thomsen,  Ber.  12,  lo62. 
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Verbindung 


Reaktion 


Wärme- 
entwickelung 


Erklärungen 


Salpetrige  Säure 


Stickstoffdioxyd 


Salpetersäure  . 


(Nt,08f  aq.) 

(N20„0,aq.) 

(N,  0„  H,  aq.) 

(NO,  0,H,  aq.) 

(N„2HtO) 

(N,  Ot) 

(NO,0) 

(N  0£,  aq.) 

(N„  05t  aq.) 

(N20,04,aq.) 

(Nt0t,  08,  aq.) 

(N,04,0,  aq.) 

(N,  08,  H) 

(NO,OtH) 

(NOf,0,H) 

(N20<,0,H,0) 

(N08H,  aq.) 

(N,  08,  H,  aq.) 

(NO,02,H,  aq.) 

(NO„0,H,aq.) 

(NO,Haq.,0) 


—  6  820  cal. 

—  36  330  , 
+  30  770  „ 
-|- 52  345  „ 

—  71  770  „ 

—  2  005  „ 
+  19  570  „ 

—  7  755  „ 
+  29  820  •„ 
+  48  140  „ 
+  72  970  „ 
+  33  830  „ 
+  41510  , 
+  63  085  , 
+  43  515 
+  18  670 
+  7  580 
+  49  090 
+  70  665 
+  51  095 
+  18  320 


j» 


n 


Aus  Stickoxyd  gebildet 

Aus  Stickoxyd  gebilde 
Produkt:  NE^.NO, 
Produkt  dampfförmig 
Aus  Stickoxyd  gebildet 
Absorptionswärme 

Bildung  von  N206  in  wässe- 
riger Lösung  aus  Nt,NaO 
NtOa.  und  N204 


Bildung  des  Hydrats  NO,ü 
aus  N, NO  und  NO, 

Lösungswärme  des  Hydrat* 

Bildung  des  Hydrats  NO,  H 
in  wässeriger  Lösung  auf 
N,NO,NO,undNOtH 


Diese  Werte  stimmen    nahe  überein  mit  den  von  Berthelot1) 
aus  eigenen  Bestimmungen  abgeleiteten: 


Verbindung 

1 

Vorgang 

i    Bildungs 
wärme 

Stickoxydul   .  . 

N2  +  O    =  N,0  (Gas) 

—  20  600  cal. 

Stickoxyd    .  .  . 

N    +  O    =  NO  (Gas) 

—  21  600    , 

Salpetrige            j 
Säure  .  .  .  .   1 

N2  +  Oa  =  N203  (Gas) 

—  22  200    „ 

N2  +  Oa  =  N2Oa  (gelöst) 

—    8  400    , 

Untersalpeter-      f 
säure   .  .  .  .  1 

.      N    +  02  =  N  02  (Gas) 

—    5  200 

N2  +  02  =  N02  (flüssig) 

+    3  400    , 

■ 

N2  -i-  05  =  N205  (Gas) 

—    1200    „ 

Salpetersäure- 

N„ +  05  =  N205  (flüssig) 

+    3  600    „ 

anhydrid  .  . 

N4  +  05  =  N,05  (fest) 

+  11800    „ 

N2  +  O,  =  N205  (gelöst) 

+  28  600    „ 

l)  Berthelot,  Oompt.  rend.  90,  779;  JB.  1881 ,  8.  1278;  Bildungs- 
und Verbrennungswärmen  organischer  Stickstoff  Verbindungen  s.  Berthelot 
u.  Andrej  Compt.  rend.  128,  959;  Chem.  Centralbl.  1899,  I,  1122. 
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Terfamdimg 


j 


Totgang 


Bildung»- 


Stlpeteniare* 
kjdnt  .  . 


Awmomak 


•i 


Hjdroxvlaiiini . 
Ctib 


|N  +  VtO  +  VtHtO(flö«iÄ)  =  N01H  (Gm.) 
H  +  VtO  +  ytHtO       .       =SO,H  (fluig) 
N  +  VtO  +  V.H.0       .       =XO,U  (tot) 
K+VtO  +  V,HtO       ,       =KO*H  (gelöst) 
N  +  O,  +  H  =  NO.H  (Gas) 
K  +  O,  +  H  =  NO,H  (flüssig) 
K  +  Q»  +  H  =  XO.H  (fast) 
X  +  0,-hH  =  NO.H  (gelöst) 
K  +  fl,  =  NH,  (Gm.) 
X  +  H,  =  NH,  (gelöst) 
N  +  H,  +  0  =  NH.O  (gelöst) 
C  (Diamant)  -f  N  =  CN  (Gas) 


I 


I 


—  100  cal. 
+  7100  - 
4-  7  700  , 
+  14  800  . 
+  34000  » 
+  41600  , 
+  4*200  . 
+  4S800  w 
+  12  200  9 
+  21000  . 
+  19000  „ 

—  37  300  . 


durah  welche  ebenfalls  frühere  Angaben  dieses  Anton  teilweise  berich- 
tigt sind. 

Die  Spektrochemie  des  Stickstoffs,  die  Ermittelung  seiner  atomaren 
Refraktion  nnd  Dispersion,  ist  Ton  Brühl  zum  Gegenstande  eingehender 
Untsrsuchungen  gemacht  worden1). 

Er  fand  unter  anderem  für  Stickstoff  in  (s.  die  Tabelle  a.  f.  S.): 

Isomerie  ist  snm  Teil  ohne  Einflnls,  wie  bei  Ketoximen  nnd 
Aldonmen,  nun  Tefl  anch  Ton  erheblichem  Einflnls.  Ein  solcher  geht 
•eben  ans  den  in  der  Tabelle  enthaltenen  Angaben  betreffs  der  Amine 
hervor.  Ferner  ist  bei  Nitroverbindungen  die  molekulare  Refraktion 
und  Dispersion  kleiner  als  bei  den  isomeren  Nitrilen,  bei  den  Pyridin - 
abkömmlingen  erheblich  kleiner  als  bei  allen  Isomeren. 

Brühl  ist  sehr  geneigt,  auf  Grund  der  von  ihm  erforschten  Be- 
ziehungen dem  spektroskopischen  Verhalten  einen  malsgebenden  Ein- 
flnls bei  Beurteilung  der  Konstitntion  zuzumessen.  Wie  vorsichtig 
man  hierbei  sein  muts ,  geht  aber  schon  daraus  hervor ,  dal*  bei  Zu- 
grundelegung einer  anderen  Berechnungsart  aus  denselben  Beobach- 
tangswerten  sich  Werte  für  die  Refraktion  ergeben,  in  denen  die  von 
Brühl  vermerkten  Verschiedenheiten  grösstenteils  verschwinden.  So 
gelangte  Traube2)  für  die  verschiedenen  Amine,  Nitrile  und  ähnlichen 
Verbindungen  nahezu  konstant  zu  dem  mittleren  Werte  der  Atom- 
refraktion 2,63  für  Linie  C  und  2,65  für  Linie  D,  dagegen  für  Nitro-, 
Xitroso-  und  Azo Verbindungen ,  Oxime,  Isocyanate  und  Ammonium- 
Terbindungen  3,75  bezw.  3,77.  Für  alle  Verbindungen  der  zweiten 
Kategorie  nimmt  Traube  auf  Grund  dieser  Ergebnisse  Bindung  aller 
fünf  Stick  stoffvalenzen  an. 


')  J.  W.  Brühl,  Ber.  26,  806,  2508,  28,  2390,  2393,  2399,  30,  lt>2; 
Zkchr.  pbysikal.  Chem.  22,  373,  25,  577,  26,  47.  —  *)  J.  Traube,  Ber. 
30,43. 
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Mittlerer  Wert  für  a 
Reaktion  .  I       n.  „ 


Ammoniak 
Hyiliij.\jl;ni:i 
Hydrazin   . 
Frim»re  Am: 


alipuat 


,  ,       mit  ungesättigt.  Kohlenstoff 

direkt  am  Stickstoff    .    . 

Sekundäre  Amine,  aliphatisch 

,  „       aliphatisch-arnmaüich    . 

Tertiäre  Amine,  aliphatisch      

„  „        Vj  aliphatisch,  V,  aromatisch 

.    v,      .     ■/. 

Aliphatisch    substituierte  Hydroxy  lamme    . 

Cyanwasserstoff  und  aliphatische  Nitrile  .    . 

Cyangas  und  aromatische  Nitrile 

Benzylcyaniit  uud  Cyananiide 


2,643 
2,99« 


Oxime,  aliphatisch      

„       aromatisch 

Doppelte  Bindui      mit  Kohlenstoff 

Stickstoffoxyd 

St  ick  stoffoxydul 


3,056 

0,084 

3,79 

0,45 

,  wie  alipha- 

verschwindend 

tische  Nitrile 

3,935 

0,251 

5,03 

sehr  schwankend 

— 

Zuwachs  um  0,53 

wie  Stickstoff 

— 

mindestens  2,  TT 

'  Die  Möglichkeit  und  das  Vorkommen  von  Strukturisomerie  bei 
anorganischen  Stiokatoffverbindungen  hat  Sabanejeff  eingehend  ver- 
folgt"). 

')  Journ.  ras»,  phys.  ehem.  Ges.  30,  403,  31,  »75 ;  Ztschr.  auorgan.  Chem, 
17,  480;  Chem.  Central bt.  IB9B,  II,  784,  881  u.  1899,  II,  32. 


Stickstoffhalogenverbindnngen. 


Stickstoff  vermag  sich  mit  den  Halogenen  nicht  direkt  zu  ver- 
einigen. Die  auf  andere  Art  erhaltenen  Verbindungen  sind  sämtlich 
leicht  zersetzbar  und  höchst  explosiv. 

Fluorstickstoff  entsteht  nach  H.  N.  Warren1)  bei  der  Elektro- 
lyse einer  konzentrierten  Fluorammoniumlösung  in  Gestalt  gelblicher 
Öltropfen,  welche  mit  grölster  Heftigkeit  explodieren  und  schon  in 
Berührung  mit  Glas,  Kieselsaure  sowie  organischen  Substanzen  sofort 
zersetzt  werden. 

Chlorstickstoff,  NC18,  ist  ein  gelbes,  mit  furchtbarer  Heftigkeit 
explodierendes  Öl;  die  infolge  dieser  Eigenschaft  sehr  schwer  auszu- 
führende Analyse  ergab  B  ine  au2)  Resultate,  welche  die  angenommene 
Formel  NC18  bestätigten;  hiernach  erscheint  die  Verbindung  als  Am- 
moniak, in  welchem  alle  drei  Wasserstoffatome  durch  Chlor  ersetzt  sind. 
Millon3)  vermutete  anderseits,  dafs  Wasserstoff  darin  enthalten  sei, 
und  Gladstone4)  berechnete  aus  den  Mengen  der  bei  der  Zersetzung 
durch  schweflige  Säure  auftretenden  Produkte  die  Formel  N2HC16 
=  NHC12  4-  NC13;  doch  zeigte  Gattermann5),  dafo  derartige  Ver- 
bindungen wohl  bei  gewissen  Darstellungsarten  entstehen,  durch  Be- 
handlung mit  Chlorgas  aber  in  die  Verbindung  NClj  übergehen;  er 
fand  für  diese  statt  der  berechneten  89,17  Proz.  Chlor  89,10  Proz. 
Nach  Seiiwanow6)  ist  die  Verbindung  als  Amid  der  unterchlorigen 
Säure  aufzufassen. 

Du  long7)  entdeckte  zuerst  1812  diese  Verbindung,  soll  aber,  nach 
Ottos),  da  er  selbst  dabei  schwer  verletzt  worden  war  und  andere 
vor  gleichem  Lose  bewahren  wollte ,  die  Entdeckung  verheimlicht 
haben,  so  dals  Davy9),  ebenfalls  zu  seinem  körperlichen  Schaden, 
dieselbe  zum  zweiten  Male  machte. 


])  H.  N.  Warren,  Chem.  News  55,  289;  JB.  1887,  S.  402.  —  *)  Bineau, 
J.  pr.  Chem.  37,  116.  —  8)  Millon,  Ann.  eh.  phys.  69,  75;  JB.  Berz.  19, 
210.  —  4)  Gladgtone,  Chem.  Soc.  Qu.  J.  7,  51;  Pharm.  Centralbl.  1854, 
S.  56.  —  s)  L.  Gattermann,  Ber.  21,  751.  —  6)  Th.  Seiiwanow,  Ber. 
27,  1012.  —  7)  Dulong,  Schweigg.  Journ.  8,  602.  —  8)  Graham-Otto, 
Anorgan.  Chem.,  5.  Aufl.,  2,  2,  136.  —  9)  Davy,  Phil.  Trans.  1813,  p.  1 
•].  242;  Gilb.  Ann.  47,  51. 
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Bildung:   1.   Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  wasserig 
von  Ammoniaksalzen  starker  Säuren,  neben  Chlorwasserstoffs; 
Bildung  erfolgt  ohne  merkliche  Wärmeentwickelung,  schnelle 
und  darüber  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  gar  nicht  unte 
sie  wird  gehindert  durch  einen  Gebalt  der  Lösung  an  Schwe 
nium,  durch  Schwefel-  oder  Kohlenpulver,  sowie  durch  Bei 
von    V8  Vol.    Luft    oder  Kohlensäure    oder    1   Vol.  Wassers 
Chlor1).     2.  Bei  Einwirkung  von  wässeriger,  unterchloriger  £ 
freies  Ammoniak  oder  auf  wässerige  Lösung  von  Ammoniak 
auch   von  unterchlorigsaurem  Natron   und  Salmiak8),   wahra 
nach  der  Gleichung  2  NH4C1  +  7  ClONa  =  NC13  +  NOsNa  - 
3.   Bei  Elektrolyse  von  konzentriertem,  wässerigem  Salmiak, 
tiven  Pol4).    Hierbei  beobachtete  Mar  eck  5)  zuweilen  auf  der  n 
Platin elektrode    einen    eigentümlichen    braunschwarzen    Nied< 
dessen  Natur  und  Entstehungsweise  indessen  nicht  aufgeklärt 
konnte. 

Darstellung.     Man  füllt  eine  Glocke  mit  Salmiaklösung 
sie  in  eine  gleichfalls  damit  gefüllte  Schale  um  und  leitet  C 
(Berzelius).  —  Man  erwärmt  eine  Lösung  von  30g  reinem 
in  ungefähr   l1/»  Liter  Wasser  auf  32°,  gielst  dieselbe  in  ein« 
und  stülpt  darin  eine  mit  Chlor  gefüllte  Flasche  um,  unter  wel 
Bleischälchen  gestellt  wird;  die  Flüssigkeit  steigt  allmählich  m 
sorption  des  Chlors  in  der  Flasche  empor,  auf  der  Oberfläche 
sich  ölige  Tropfen,  welche  herabfallen  und  sich  im  Schälchen 
mein.;  der  ganze  Apparat  mufs  mit  einer  Schutzvorrichtung  ui 
und  es  dürfen  alle  Operationen  nur  mit  äußerster  Vorsicht  vorgen 
werden.    Der  Vorgang  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung  CINH4 
=  4C1H  -f-  NCI3.  —  Baiard  hängt  ein  Stück  Salmiak  in  eine 
Lösung  von  unterchloriger  Säure,  ebenfalls  in   oder  über.einei 
schälchen.     Der  Vorgang  entspricht  der  Gleichung 

CINH4  +  3C10H  =  C1H  +  3H80  +  NC18. 

Hentschel*'')  läfst  in  Chlorkalklösung,  welche  im  Liter 
wirksames  Chlor  enthält,  so  viel  lOproz.  Salzsäure  einlaufen, 
einer  Probe  auf  Zusatz  von  überschüssiger  20  proz.  Ammonium« 
lösung  keine  Gasentwickelung  mehr  eintritt,  giebt  dann  solche 
niumchloridlösung  und  nach  vorsichtigem  Bewegen  Benzol 
Man  schüttelt  kräftig,  läfst  die  wässerige  Schicht  durch  einen 
ab  und  filtriert  das  Benzol  durch  ein  mit  zerkleinertem  Chlor« 
beschicktes  Faltenfilter. 


l)  Poirret,  Wilson  u.  Kirk,  Gilb.  Ann.  47,  56  u.  69.  —  «)  I 
Ann.  eh.  phys.  57,  225;  Ann.  Cbem.  14,  167  u.  298.  —  3)  Hentsch 
30,  1434,  1792.  —  4)  Böttger  8.  Koibe,  Ann.  Cbem.  64,  236;  J.  pr 
68,  374.  —  &)  Fr.  Mareck,  Cbem.  Centralbl.  1884,  S.  481.  —  e)Hen 
Ber.  30,  2642. 
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Aagefcörige  dieser  Körperklassen  allmählich,  noch  andere,  cazaeatlieh 
Tide  Harze,  Fette.  Wemgest»  Äther.  Zacker.  Ei  weit  and  Renxoesiur* 
gir  nicht  zersetzen7!.     Kalihydrat  bewirkt  die  TerpafFansr  bei  Gegen- 
wart tob  Wasser  dvreh  Erwärmung4»,  Cyankalinm  im  testen  Zustande 
vir  ia  konzectrierter  Lösuiur. 

Andere  Stoffe  bewirken  eine  allmähliche  Zersetrunc  meist  vor. 
Stickstof-.  mitunter  x?n  Chi:  reut  wi:kelnn£  unter  Au:  brausen  begleitet. 
So  verschwinde;  der  Chlorstick  st  o.f:  unter  kaltem  Wasser  in  24  Stunden 
unter  Entwickelung  xon  Stickstoff  und  Chlor.  IUI  Aar.*:  vor.  vCr- 
säure  und  Salpetersäure  : i '» :  Schwefel  wasserst  ot!:wa>ser  scheidet  ur.ttr 
jcbwachrr  Stickst oifentwickeiuxc  Schwefel  ab  und  bildet  eine  schwach 
saure  Salmiakiösung#»:  hierbei  werden  räch  l*ineau%  auf  1  Mol. 
Ammoniak  3  bis  3.45  Mol.  Salzsäure  gebildet,  während  nach  lilad- 
st'-ne7).  obwohl  ein  Teil  des  Stickstoffs  a  sGas  fortgeht,  meist  weniger 
als  3  At.  Chlor  auf  1  MoL  Ammoniak  gefunden  werden.  Konoontr  e:  to 
Salzsäure  bildet  allmählich  Salmiak  unter  Freiwerden  von  Chlor,  wo» 
▼on  ]  2  dem  ChlorstickstoiL  -  <  der  Säure  entstammt  *.  Wasserte, 
schweflige  Säure  entwickelt  Stickgas  und  bildet  Ammoniak  und  Salo- 
säure*);    unter   verdünnter   Schwefelsäure   verschwindet    das   <  »1    unter 


VDavv.  Phil.  Trans.  IS  13,  p.  1  u.  242 :  Gilb.  Ann  47.  M.  —  ^  1\  : :  i  r  • 
Wilson  u.*Kirk.  GUbt  Ann.  «47.  5t>  u.  69.  —  *  H.  St.  Clr.n  -IV  -\  . :: :» 
o-  P.Hautefeuille,  Compt.  rend.  69,  152;  Ber.  *2.  431  Corr.  —  4»  V.  >U-\er. 
Bw.  21,  26.  —  *>  L.  Gattermann,  ebend..  S.  771.  —  ■  Serull  =>.  A:  v.. 
cb.  phys.  69,  75;  Ann.  Phys.  17.  S04.  —  :"»  Poirret.  Wilson  u.  K :  v  \  . 
Gi^'.  Ann.  -47,  56  u.  69.  —  *i  Bineau,  J.  pr.  Ohem.  37.  II'».  —  »  l«ia.l- 
8l^ne,  Chem.  Soc.  Qu.  J.  7,  51:  Pharm.  Centralis.   IS54.  S.  C>6. 
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EntwickeluDg  von  Stickstoff  und  Sauerstoff,  unter  konzentrierter  Sal- 
petersäure unter  Entwickelung  von  Stickstoff.  Wässerige  arsenige 
Säure  bildet  Ammoniak1),  Salzsäure  und  Stickstoff;  der  in  diesen  Pro- 
dukten enthaltene  Wasserstoff  ist  der  zur  Zersetzung  verbrauchten 
Menge  arseniger  Säure  proportional,  entsprechend  der  Gleichung 
2NC13  +  6H,0  +  3Asa08  =  2NH8  +  6C1H  +  3Aa,05*).  Ver- 
dünntes Ammoniak  entwickelt  Stickstoff  und  wird  zu  Salpetersäure  *). 
Verdünntes  Kali  bildet  Stickstoff,  Chlorkalium  und  Salpeter;  ent- 
sprechend wirken  Blei-,  Kobalt-,  Kupfer-  und  Silberoxyd1).  Kupfer 
oder  Quecksilber  bilden  bei  Berührung  unter  Wasser  Chlormetall  unter 
Entwickelung  von  Stickstoff4)5).  Beim  Aufsteigen  in  einer  mit  Queck- 
silber gefüllten  Röhre  bewirken  grölsere  Mengen  Explosion,  während 
kleinere  sich  ruhig  in  obiger  Weise  zersetzen5);  dabei  tritt  nach 
Bineau2)  keine  freie  Säure  und  kaum  eine  Spur  Ammoniak  auf, 
und  es  werden  auf  10,7  Tle.  Stickstoff  89,3  Tle.  Chlor  in  Form  von 
Quecksilherchlorür  erhalten.  Wässeriges  Silbernitrat  entwickelt  auf 
1  Vol.  Stickstoff  nahe  an  2  Vol.  Chlor  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Chlorsilber  und  Salpetersäure 1).  Arsenwasserstoff  scheidet  Arsen  ab  *). 
Wässeriges  Brom-  oder  Jodkalium  bildet  Brom-  bezw.  Jodstickstoff7)* 
Nach  Seiiwanow8)  erfolgt  bei  der  Einwirkung  von  Jodkaliumlösung 
Ausscheidung  von  Jod.  Mälsig  konzentrierte  Lösung  von  Cyankalium 
bildet  Chlorkalium  und  entwickelt  ein  weilse  Nebel  erzeugendes  Gas, 
welches  angenäherten  Phosphor  entzündet;  auch  bewirkt  in  die  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  gebrachter  Phosphor  in  Berührung  mit  den  hier 
zerplatzenden  Gasblasen  heftige  Explosion;  verdünntes  Cyankalium 
entwickelt  nur  Stickstoff7)«  Jod  bewirkt  in  fester  Form  Explosion,  in 
wässeriger  Lösung  wird  es  zu  Jodsäure  oxydiert8). 

Kalk,  Calciumcarbonat,  Mennige,  die  Seifen  der  alkalischen  Erden 
bewirken  schwaches,  andere  Seifen,  in  Äther  gelöster  Phosphor  und 
weingeistiges  Fichtenharz,  sowie  Gummilack  starkes  Aufbrausen6). 

Ohne  zersetzende  Wirkung  sind:  Schwefel,  welcher  sich  ruhig  auf- 
löst l) ;  Schwefelkohlenstoff,  welcher  auch  die  Verpuffung  durch  Phosphor 
und  fettes  Öl  verhindert  resp.  verlangsamt6)  —  das  Gemisch  voa 
Schwefelkohlenstoff  und  Chlorstickstoff  zersetzt  sich  unter  Wasser  lang- 
sam in  Stickstoff,  Ammoniak,  Salzsäure  und  Schwefelsäure *)  — ;  ferner 
verdünnte  Mineralsäuren,  Blutlaugen  salz,  Zinn,  Zink,  Grauspielsglanzerz, 
Zinnober,  Kohle  und  manche  andere  organische  Verbindungen  (s.  o.).  — 
Ebenso  wie  in  Luft  läfst  sich  der  Chlorstickstoff  auch  in  Sauerstoff,  Wasser- 
stoff, Stickstoff,  Äthylengas  anscheinend  ohne  Zersetzung  verdampfen  6). 


l)  Serullas,  Ann.  eh.  phys.  69,  75;  Ann.  Phys.  17,  304.  —  *)  Bineau, 
J.  pr.  Chem.  37,  116.  —  *)  Davy,  Phil.  Trans.  1813,  p.  1  u.  242;  Gilb.  Ann. 
47,  51.  —  4)  Dulong,  Schweigg.  Journ.  8,  602.  —  6)  Davy,  PhiL  Tran«. 
1813,  p.  1  u.  242;  Gilb.  Ann.  56  u.  69.  — -  fl)  Poirret,  Wilson  u.  Kirk, 
Gilb.  Ann.  4-7,  56  u.  69.  —  7)  Millon,  Ann.  eh.  phys.  69,  75;  JB.  Ben. 
19,  210.  —  B)  Th.  Seiiwanow,  Ber.  27,  1012. 
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Viel  ungefährlicher  als  in  trockenem  Zustande  ist  der  Chlorstick- 
stoff in  Lösungen,  selbst  wenn  dieselben  konzentriert  sind.  Die 
Lösungen  in  Wasser,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Äther, 
Tetrachlorkohlenstoff  sind  lichtbrechende,  schwefelgelbe  Flüssigkeiten, 
die  sich  im  Dunkeln,  zum  Teil  auch  in  diffusem  Lichte  sehr  lange  auf- 
bewahren lassen  und  erst  in  direktem  Sonnenlichte  lebhaftere  Zersetzung 
erfahren.  Bei  dieser  entsteht  in  Benzollösung  wahrscheinlich  Perchlor- 
benzoi,  in  Schwefelkohlenstoff  viel  Chlorschwefel ,  in  Chloroform  Chlor, 
Salzsaure,  Hexachloräthan ,  kein  Kohlenstofftetrachlorid,  in  Äther  viel 
Chlorammonium,  während  in  Kohlenstofftetrachlorid  ein  Zerfall  in  die 
Elemente  statthat1). 

Pentachlorstickstoff,  NC1:>>  glaubte  Hentschel2)  bei  dem 
Balardschen  Darstell  ungs verfahren  erhalten  zu  haben.  Später  er- 
kannte er  jedoch,  dals  es  sich  hier  nur  um  Auflösungen  wechselnder 
Mengen  Chlor  in  der  normalen  Verbindung  NC1S  handelte3). 

Substituierte  Stickstoff  Chloride.    Der  direkte  Ersatz  von  Chlor 

■ 

durch  organische  Radikale  ist  bisher  nicht  gelungen.  Nach  Hent- 
sehel4)  wirkt  Chlorstickstoff  auf  Anilin  und  Monometh ylanilin  lediglich 
chlorirend,  während  mit  Dimethylanilin  eine  Verbindung  Cj4H18NaCliy 
entsteht,  die  wahrscheinlich  als  ein  Derivat  des  Tetraphenvlhydrazins 

C6HC14.N.C6H5C16        ^  * 

aufzufassen  ist,  etwa  t  .       Dagegen   entstehen   Sub- 

C6HC14  .N .  CgHgCls 

stitutionsprodukte ,  wenn  bei  einer  der  Methoden  zur  Darstellung  des 

Chlorstickstoffs  das  Ammoniak  durch  substituierte  Ammoniake  ersetzt 

wird.     So  entsteht 

Äthyldichloramin,  C2H6.NC12,  nach  Palooma ')  durch  Einwir- 
kung einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  salzsaurein  Athyl- 
amin  auf  trockenen  Chlorkalk.  Es  bildet  eine  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkte  85  bis  90°,  die  sich  unter  einer  kleinen  Schicht  Wasser 
in  diffusem  Tageslichte  unzersetzt  aufbewahren  lätst. 

Propylchloramin ,  C3H7N11C1,  stechend  riechendes  Ol  vom  spezi- 
fischen Gewichte  1,021  bei  0°,  nicht  unzersetzt  destillierbar,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Hypochlorit  auf  Propylamin  neben 

Propyldichloramin,  C3H7NC12,  einer  gelben  Flüssigkeit  vom  spezi- 
fischen Gewichte  1,177  bei  0°,  die  bei  117°  unter  760  mm  Druck  siedet ''). 

Dipropylchloramin,  (GjHy^NCl,  in  analoger  Weise  dargestellt,  i^t 
eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewichte  0,923  bei  0°,  bei 
U3°  unter  771  mm  Druck  siedend. 

Methylphenylchloramin,  (CH;;)(C6H5)  :XC1 ,  entsteht  nach  Will- 
stätter   und  Iglauer7)  wahrscheinlich   durch  Kinwirkung   von  unter- 

*)  Hentschel,  Ber.  30,  2043;  31,  246.  —  *)  Derselbe,  eb<-nd.  30, 
1434.  —  3)  Derselbe,  ebend.  30,  1792.  —  4)  Derselbe,  ebend.  30,  2642.  - 
')  Palooma,  ebeud.  32,  3343;  vgl.  auch  Tseherniak,  ebend.  4J ,  14«).  — 
*)  A.  Berg,  Compt.  rend.  116,  327;  Ber.  20,  188  Ref.  —  7)  Willst üti  .-r 
«•  Iglauer,  Ber.  33,  1636. 
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ohloriger  Säure  auf  Dimethylanilin.     Das  Resultat  dieser  Real 
ein  stechend  riechendes,  unbeständiges  öl. 

Honzylchloramin,  C7H7.NHC1,  ist  ein  farbloses  Öl,  das  seh 
wenigen  Minuten  trübe  wird  und  sich  entzündet1). 

Uenzyldichloramin,  C7  H7 .  N  Cl3,  ist  ein  grünlichgelbes  öl  v 
zifisohen Gewicht  1,282  beiO0,  in  Kältemischung  zu  gestreiften! 
erstarrend  und  dann,  bei  — 11,5°  schmelzend,  nicht  destillierbt 

Dibenzylchloramin ,  (C7H7)2NC1,  krystallisiert  in  Rauti 
Sohuielzpunkt  56°,  riecht  nach  bitteren  Mandeln,  löst  sich  zu  3 
in  100  Tln.  Alkohol  von  1601). 

Leichter  erhältlich  und  beständiger  sind  solche  Substitut] 
dukte,  welohe  Säureradikale  enthalten.  Die  erste  derartige  Verb 
das  Aoetmonoohloramid,  (C2H80)NHC1,  erhielt  A.  W.  Hof  man 
der  entsprechenden  Bromverbindung  durch  Salzsäure  oder  direl 
Einwirkung  von  Chlor  auf  geschmolzenes  Acetamid. 

Duroh  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Succinin 

CHa.COv 
Honsamid  erhielt  Bender3)  Succinimidchlorid ,    |  /NC 

CH2.C(K 
Sohmolip.  148°,  das  auf  Amine  wie  freie  unterchlorige  Säure 
und    Bonsyluionoohloramid ,    (C6H5  .  C0)NHC1,    vom   SchmeL 

Der  gleiche  Weg  führt  auch  zu  mehrfach  substituierten  Sti 
chloridon»  den  Acylphenylstickstoffchloriden  und  ihren  Hon 
\Y ah iv ml  Bender  die  Mischung  von  Acetanilid  und  Chlorkali 
*n«äuertt  erhält  man  nach  Slosson*)  diese  Verbindungen  am 
durch  wässerige  Hypochloritlosung  bei  0#  ohne  Ansäuern. 

Chattawav  und  Orton*)  lasseu  auf  die  Anilide  oder  Tc 
untervhlorig*  Säur*  bei  Gegenwart  von  Kaliumbikarbonat  ein 
K*  entstehen  hierbei  neben  den  Acvlarvlstickstoffchloriden  in 
duivh  Chlor  substituierte  Derivate,  also  Chlormcylanilide  bezw. 
acylUxUiidui*.  sekundär  durch  Uml&gerung  jener.  Bei  dieser  C 
ruwjj  entstehen  wesentlich  p-  neben  wenig  o-  Derivaten. 
o*$teUuu£  WsettU  so  g*ht  das  Halogen  wdlständig  in  p-Stellun 
o,er  l'mbildung  mehrfach  chlorierter  Derivate  erfolgt  die  Bfldu 
c*  IVrivaten  in  »:r\>t$erem  Umfang*  rV 

Ku*  a*ky%.  urteil   tvew«*mider,   wurden  Äthyl-   und  Methylb* 
*tiA*to£ch«c«d   erb*h«*v.        Weitere   $uV*$::tutk>n    gelang   aber 


v  v       w   V-\^  t\     v"    .<:  ,.  td      .  ;      ;*.  C:-=z.  C^tttnlü  l&Ä,  U 
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werden  bei  Einwirkung  von  Alkalien,  Cyankalium  oder  Ziiik- 
itbyl  die  ursprünglichen  Acylanüide  zurückgebildet1). 

Von  besonderer  Beständigkeit  sind  die  Chlorimido  Verbindungen 
aromatischer  Sftureester,  wie  der  hei  61°  schmelzende  Chlorimido-ni- 
uitrobenzoesiiureiitbyleEter  und  der  bei  t>8°  schmelzende  ChIorimido-/9- 
nnphtoesüureätliylester.  Dieselben  werden  selbst  beim  Sieden  mit  alko- 
holischem Ammoniak  nicht  zersetzt. 


Brorostickatoff,  Mir,,  entsteht  nach  Millon2),  wenn  man  zu 
mit  Wasser  bedecktem  Chlorstickstoff  eine  Lösung  von  Kalium-  oder 
N'atriumbromid  träufelt,  wobei  sieb  in  der  überstehenden  Flüssigkeit 
ims  entsprechende  Chlorid  findet.  Er  ist  eine  schwere,  dunkelrote  bin 
tchwarzrote  Flüssigkeit;  er  ist  sehr  flüchtig,  der  Dampf  riecht  widrig 
und  greift  die  Augen  heftig  an.  —  Unter  Wasser  aufbewahrt,  zersetzt 
•-  sich  allmählich  in  Stickstoff,  Brom  und  Bromamtnonium.  Phosphor 
tnd  Arsen  bewirken  heftige  Verpuffung-  Durch  wässeriges  Ammoniak 
■  :rd  die  Verbindung  unter  Bildung  weitser  Nebel  zersetzt.  —  Im 
iiUngen  sind  die  Eigenschaften  denen  des  Chloratickstoffs  ganz  ent- 
•]■  rechend. 

Ähnlich  wie  vom  Chlorstickstoff  leiten  sich  auch  von  der  Brom- 
iT.'bindung  substituierte  nalogeoBtickstofTverbinduugenab.  A,  W.  Hof- 
Einn1)  erhielt  die  ersten  derartigen  Verbindungen,  das  Acetmono- 
!-  ninniid  und  Acetdibromamid  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
■  -taniui  in  Gegenwart  von  Alkali.  Stieglitz  and  Slosson*)  sowie 
Miiitawiiy  und  Orton1)  haben  entsprechende  aromatische  Verbin- 
dungen durch  freie  uiiterbromige  Säure,  letztere  in  Gegenwart  von 
Kalium  bikarbonat  dargestellt.  Diese  Substitutioi]«|>rodukte  sind  weit 
bfitindiger  als  Bromstickstoff.  Die  aromatischen  Bromiinidoajiureester 
Uuen  sich  sogar  zum  Teil  im  Vakuum  oberhalb  100°  unzersetzt  destil- 

AcetmonobroTuamid,  (C,H,  0)  X  H  lir,  entsteht,  wenn  Kalilauge 
oder  verdünnte  Natronlauge  auf  die  Mischung  von  je  1  Mol.  Brom  und 
iwtaniid  einwirken.  Es  krystallisiert  mit  1  Mol.  Wasser  in  wohlaua- 
nbüdeten  Tafeln,  die  unter  Wasaerabgabe  zwischen  70  und  80°,  waaser- 
*cbroelzen.  Durch  Einwirkung  vonCblorwasserBtorTsäure 
i«kt  es  ijuantit&tiv  in  die  entsprechende  Chlorverbindung  über.  Sie- 
dendes Wusi-er  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Brom  und  wenig 
BrOn,  Beim  Erwärmen  mit  Alkalilauge  tritt  Zersetzung  zu  Brom- 
Wmritoff,  Kohlensäure  uud  Methylamin  ein,  wahrscheinlich  unter 
iitrrmedinrer    Bildung   von    Methylcyanat ,    das    bei    Verwendung   von 

llt*  u.  J>!os»on,  Chera.  Soc.  Proc.  16,  1;  Chem.  Centralbl.  1900, 

1.8.M1.  —  ')  Millon,  Ann.  eh.  phy».  69,  T5;  JB  Ben.  19,  210.  —  ")  A.W. 

Hofmann,  Ber.  15,  407.  —  «)  Stieglitz  u.Slosson,  Chem.  800.  Proc.  16.  1; 

b.  C=ntra]bl.  !90i>,  I.  8.461;  E  E.  SloMon,  Ber.  28,  320S.   —  *)  Chatta- 

n.  Orion.  Ber.  32,  3573;  Chem.  Soc.  Proc.  16,   102;   Chem.  Centralis. 

■    IWft. 
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trockenem  [Silberkarbonat  an  Stelle  des  Alkali  isoliert  werde 
Ammoniakflussigkeit  wirkt  mit  grolser  Heftigkeit  ein,  unter  1 
Stickstoffentwickelung  entstehen  Brom  Wasserstoff  und  A< 
3(C,H80)NHBr  +  2NH8  =  3BrH  +  3(CaH80)NHa  +  N 
mit  Anilin  erfolgt  lebhafte  Reaktion,  welche  sich  bis  zur  E 
steigern  kann,  aber  ohne  Stickstoffentwickelung. 

Dibromid,  (C2  H8  0)  N  H  Br  .  Br2.  Das  Natriumsalz  ents 
der  Einwirkung  von  konzentrierter  Natronlauge  auf  das  Gemi 
Acetamid  und  Brom  als  schwach  gelbliche  Krystallmasse ,  au 
winkligen  Platten  bestehend,  die  sich  mit  wenig  Wasser  a 
dibromamid,  Wasser  und  Natriumbromid  zersetzt. 

Acetdibromamid,  (CjH30)NBra,  entsteht  ferner  durch 

kung  von  Brom  auf  das  Monobromamid.     Es  bildet  goldgelbe 

oder  Blättchen,  die  bei  100°  schmelzen  und   bei  höherer  Ten 

unter  teilweiser  Zersetzung  fluchtig  sind.     Beim  Kochen   mit 

entsteht  unter  Entwickelung  von  unterbromiger  Säure  erst  das 

bromamid,  dann  Acetamid,  mit  Salzsäure  unter  Bromentwickel 

nächst  Monochloracetamid.     Durch  überschüssiges  Alkali  erfol 

mische  Gasentwickelung. 

CH     CO 
Succinimidbromid,    •    a"       >NBr,   erhielten  Lengfe 

KJ  02 . 0  U 

Stieglitz1)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Succinimid  in  Grej 

von  Natriumhydroxyd  bei  0°.     Es  schmilzt  bei  raschem  Erhit 

177,5  bis  178,5°,  bei  langsamem  Erhitzen  bei  172,5°.     Unter  c 

Wirkung  von  Natrium methylat  erfolgt  kein  glatter  Austausch  de: 

gegen  Methyl,  sondern  eine  molekulare  Umlagerung,  so  dals 

eiuem  anderen   Körper  Carbomethoxy-/3-amidopropionsauremeÜ 

CH3O.CONH.CHj.CHj.  CO,.  CHS,  entsteht    Derartige  Umlage 

erfolge u  allgemein  bei  der  Einwirkung  von  Natriummethylat  au 

amide. 

Formylbromaminobenzol,  C6H5  .N(CHO)Br,  Schmelzp.  55  ' 

uud  Acetvlbroinanrinobenzol,  C^  H, .  N(CaH3  0)Br,  Schmelzp.  75 

sowie  die  aualogen  Derivate  des  Toluidins  gehen  leicht  in  die  Is 

über,   welche  das  Bromatom  im  Benzoikern  in  p- Stellung  en1 

also  in  Form-p-bromanilid  etc.     Diese  Umwandlung  erfolgt  be 

hiuen  über  den  Sohmekpuukt .  beim   Kochen  mit  Wasser,  ai 

gewöhnlicher  Temperatur  und  in  festem  Zustande  schon  ziemlich 

wenn    geringe    Mengen    Feuchtigkeit   zugegen    sind    (Stiegli 

JodstiokstofF.    Autser  der  norai&ien  Verbindung  N  J3  sind  n 
w*«$ersto!th.tltt£e  Tivdukto  mit  Sicherheit  bekannt.     Es  sind  si 


;^   l.cn^'^v!    xu   Stiegt;;:.    .V.u    0  ;<e.u.  J.  15,   215,    504    u.   U 
IWr    *&  .\<S  Uof .  ;W  Kot  u.  ?T    :*l    Kef. 
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braune  bis  idmiM,  pnlvtriöiinige,  höchst  explosive  Körper;  im 
trockenen  Zustande  explodieren  sie  durch  die  leiseBte  Berührung  oder 
Erschütterung  von  selbst,  körnten  also  in  diesem  Zustande  nicht  auf- 
bewahrt werden. 

Bildung:  1.  Durch  Vermischen  von  Jod  oderChlorjod  mit  wässe- 
rigem    oder  weingeietigem   Aroinonink.       Dabei    entsteht    nach    Seli- 
WUOV  '),    wenigstens    Lei   Anwendung    von    verdünnter  Jodlosuog, 
■  iummouiiim    und   unterjodige   Säure:    N  H,   +   H,0  +   Jt 
—  N  H,  J  -f  H  0  J;  erst  auf  Zusatz  von  mehr  Jod  entsteht  der  Nieder- 
MÜlIag   tOB  Jodstickst  oft',   der    sich    niif  Kosten    der    unterjodigeH  Si!.uiv 
bildet,  aber  auch  umgekehrt  beim  Erwärmen  mit  einem  groEaen   t'ber- 
tchufs  von  Ammoniak  in  diese  zurückverwandelt  werden  kann.     Nach 
Ch&ttaway  und  Orton2)   tritt  Verwandlung   des  Jods  in  äquivalente 
Mengen  Ammoniumjodid  und  Hypojodit  ein;  die  Hauptmenge  des  letz- 
leren wird  in  Jodstickst  off  übergeführt  gemats  der  Gleichung:  3NH4OJ 
—  SjH,J,  -r  NH,0I1  -f  2Ha0.     2.  Durch  Behandeln  einer  Lösung 
lon  Jodammonium    mit  einer  solchen  von  Chlorkalk,   deren   alkalische 
Keaktion    durch    Essigsäure    abgestumpft    ist,    nach    der    Gleichung 
0,0, C  -f    2JKH,   =   KHJa    +   Cl3Ca  +  2Ha0  +  NH,»)*)'). 
5.  Durch  Fällen  von  wlsnrigem  Dwifftch-Chlorjod  oder  von  salzsaurer 
Jod  tau  re  mit  Ammoniak*');  diese  Bildung  wird  von  Gladstone  be- 
i   tritt  auch  nach  Raschigs4)   Untersuchungen    nur  dann 
I   (tu,  wenn    das  Gemisch  vor  Zusatz   des  Ammoniaks   gekocht  wird,   so 
ilnlä    das    gebildete   Chlor   entweichen    kann.      -t.    Durch    Füllen    einer 
Miachung  von  jodsaurem   Ammoniak  und  Jodammoniuiu  durch   Kali, 
(»11s  man    zuvor  mit.  Salzsäure  versetzt  hatte7).      5.    Durch  Fallen  von 
SUhrfach-Jodkalium  mit  Ammoniak"),  nach  Guyarda)  stets  bei  Be- 
tudlung  eines  löslichen  Dijodides  mit  etwas   konzentriertem  Animo- 
■tt,     B.    Nach   Millott10)   durch   Zersetzung   von    Chlorstickstuff  mit 
Jodkalium,  während  Bineau11)  hierbei  nur  Jod  bei  gleichzeitiger  Ent- 
wickeln ng  von  Stickstoff  erhielt.      7.   Durch  Zersetzung  von  Jodammo- 
ai»k.     8.   Auch  heim   ('bergietsen  eines  Gemenges  von  weitsein  Queck- 
tilbwpräzipitat  und  Jod  mit  Alkohol  bildet  sich  Jodstickstoff,  der  indes 
uch  kurzer  Zeit  Explosion  des  ganzen  Gemenges  und  Zertrümmerung 
du  Gefslses   veranlafst.      9.    Bei  Einwirkung   von    Jodin onochlorid  auf 


'  11:  S.yliwanow,  Ber.  27,  1012.  —  *)  Chattaway  u.  Orton, 
1  ■..,  -■■■  .  Proc.  15,  2U;  Cham.  Centralbl.  1B9Ö,  I,  S.  658.  —  ")  Play  fair. 
Com.  Oaz.  1861 ,  p.  289;  Gmelin  -  Krauts  Haudb. ,  6.  Aufl.,  1,  2,  S.  554.  — 
iF.Batchig.  Ann.  Cliem.  230,  212.  —  l]  liladstone,  Chem.  8oc.  Qu.  J.  7. 
'1;  Pharm.  Centralbl.  185*,  B.  56.  —  *)  Andre.  J.  pharm.  22.  137;  Qme- 
Ua-Kraat,  1,  c.  —  ')  BerulUs,  Ann.  eh.  phy».  42,  200;  Sehweigg.  Journ. 
SO.  SM;  Ann.  riiys.  17.  30*.  —  ")  Bcliönbein.  J.  pr.  Chem.  84,  401.  — 
'!-*.  Guyard,  Compt.  rend.  97,  526;  JB.  1883,  8.  308.  —  10)  Millon,  Ann. 
*.ahy».6Ö,  75;  JB.  Bei«.  19,  210.  —  ")  Bineau,  Ann.  eh.  phys.  [8]15,  71; 
toi.  Chem.  56.  !00. 
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Ammoniakflüssigkeit  bei  001).  Die  Bildung  verläuft  hier  ahn 
bei  2  a).  10.  Durch  Einwirkung  von  Alkalihypojodit  auf  Amno 
wobei  vorher  eine  teilweise  Bildung  von  Ammoniumhypojodit  € 
11.  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  flüssiges  Ammoniak  bei  8 
driger  Temperatur4). 

Darstellung.  Man  verreibt  Jod  in  einer  Reibschale  s< 
übergielst  es  alsdann  mit  starker  Ammoniakflüssigkeit,  w< 
schwarzer  Niederschlag  entsteht.  (Man  rühre  nach  dem  Zui 
Flüssigkeit  nicht  mit  dem  Pistill,  sondern  mit  einer  Federfah 
Man  bringt  dann  das  entstandene  Produkt  auf  mehrere  klein 
wäscht  es  auf  diesen  aus  —  im  Filtrat  befindet  sich  eine  Lösi 
Jod  in  Ammoniumjodid  neben  dem  überschüssigen  Ammoniak 
breitet  die  Filter,  noch  nals,  auf  Flietspapier  aus.  —  Man  ß 
Chlorjodlösung  mit  Salmiakgeist5).  Nach  Chattaway  und  ( 
ist  dies  die  beste  Darstellungsmethode.  Giebt  man  V^-Normi 
von  Chlorjod  (15ccm)  zu  Vj-Normallösung  von  Kaliumhydrat  (1 
und  fügt  man  dann  schnell  Ammoniakflüssigkeit  hinzu  (10  c< 
spezif.  Gew.  0,880),  so  erhält  man  den  Jodstickstoff  kry stallt 
kupferroten  Nadeln.  Gut  ausgebildete  Kry stalle  erhält  man  auc 
Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Kaliumhypojodit , 
Liter  0,02  g-Molekel  enthält.  Nach  etwa  Va  Minute  beginnt  d 
Ausscheidung  glänzender  Nadeln s). 

Bei  allen  Darstellungen  verteile  man ,  um  die  Gefährlich! 
nach  dem  Trocknen  meistens  eintretenden  Explosion  zu  minde 
Produkt  auf  mehrere  kleine  Filter  oder  zerreibe,  falls  dies  n: 
schehen,  das  Filter  vor  dem  Trocknen  in  mehrere,  ziemlich  fe 
einander  zu  legende  Teile. 

Eigenschaften.  Je  nach  der  Darstellungsweise  sind  di 
etwas  verschieden.  Chattaway  und  Orton  beschreiben  dichrc 
wahrscheinlich  rhombische  Krystalle,  welche  im  auffallenden 
kupferfarben,  im  durchfallenden  rot  erscheinen,  vom  spezif.  Ge* 
Aus  der  Ammoniak  Verbindung  gewinnt  man  nach  Hugot  den  Je 
stoff  in  violetten  Nadeln6).  Das  gewöhnlich  entstehende  a 
Produkt  läfst  sich  scheinbar  aus  Ammoniakflüssigkeit  umkrystall 
in  Wahrheit  handelt  es  sich  aber  hierbei  um  das  Stattfinden  der  u 
baren  Reaktion  N 2  H3  J3  +  N  H4  0  H  ±^  3  N  H4  0  J.  In  reinem  Zt 
ist  Jodstickstoff  neutral  gegen  Lackmus  und  giebt  beim  Schutt 
Chloroform  kein  Jod  ab. 

Der  trockene  Jodstickstoff  verpufft  durch  die  geringfügigst 

l)  Chattaway  u.  Orton,  Am.  Chem.  Journ.  23,  363;  Chem.  Cc 
1900,  II,  8.  10.  —  8)  Dieselben,  Chem.  Soc.  Proc  15,  20;  Chem.  Cc 
1899,  I,  8.  658.  —  8)  Dieselben,  Chem.  Soc.  Proc.  15,  17;  Chem.  Cc 
I8i»y,  I,  S.  657.  —  4)  O.  Ruff,  Ber.  33,  3025.  —  *)  Böttger,  Jahre 
phys.  Ver.  z.  Frankfurt  a.  M.  1875/76.  —  fl)  Hugot,  Compt,  rend.  13 
Chem.  Centralbi.  1900,  I,  8.  650. 
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anlamngen  mit  heftigem  Knall  und  unter  Zerschmetterung  nahe 
liegender  fester  Körper,  wobei  im  Dunkeln  violettes  Licht  bemerkbar  ist. 
Hiuüg  tritt  dies  schon  beim  Trocknen  an  der  Luft  ein,  um  so  leichter, 
je  höher  die  Temperatur  ist;  bei  dem  nach  Böttger1)  dargestellten 
Produkte  soll  dies  indessen  niemals  der  Fall  sein.  Auch  wird  nach 
Millon*)  die  Explosivität  vermindert,  wenn  das  Trocknen  in  einer 
Bit  Ammoniakgas  gefüllten  Glocke  stattfindet,  wobei  nach  Bineau3) 
tofiuigs  kein  Ammoniak  aufgenommen  wird.  Geringe  Erschütterungen, 
l  B.  Berührung  mit  einer  Federfahne ,  schwacher  Stols ,  geringe  Er- 
Tirmung,  ferner  das  Zufügen  von  Vitriolöl  oder  anderen  starken 
Staren,  sowie  von  Chlor  oder  Brom  bewirken  stets  Explosion.  Ebenso 
wirken,  nach  Champion  und  Pellet4),  hinreichend  starke  Schwin- 
gungen der  Unterlage  oder  der  umgebenden  Luft;  so  wurden  bis  auf' 
7  m  Entfernung  Explosionen  in  einer  Jodstickstoffmenge  hervorgerufen, 
welche  durch  einen  Papierstreifen  mit  einer  anderen,  durch  Reibung 
nr  Explosion  gebrachten  in  Verbindung  stand;  kleine  Mengen,  welche 
■it  Goldschlägerhaut  auf  den  Saiten  von  Streichinstrumenten  befestigt 
sind,  explodieren  durch  Töne,  deren  Schwingungszahl  über  60  liegt; 
ähnlich  ist  das  Verhalten  auf  schwingenden  Platten;  in  die  Brenn- 
punkte zweier  parabolischer  Spiegel  gebrachte  Mengen  explodieren 
beide,  sobald  die  eine  zum  Detonieren  gebracht  wird,  während  da- 
iwischen  liegende  unzersetzt  bleiben.  —  Die  Verpuffung  wird  nicht 
hervorgerufen  durch  Öle  und  andere  Fette.  —  Feuchter  Jodstickstoff  ver- 
pufft beim  Reiben  nicht5),  oder  doch  erst,  wenn  dasselbe  ziemlich 
stark  ist 

Bei  der  Verpuffung  entstehen  Stickstoff  und  Joddampf ,  nach 
Millon3)  und  Marchand6)  auch  Jodammonium.  Nach  Bunsen7) 
entateht  zuerst  (aus  Jodstickstoff- Ammonium)  Stickstoff  und  Jodwasser- 
itoff,  welch  letzterer  aber  meist  in  seine  Elemente  zerfällt  oder  mit 
dem  Ammoniak  der  Verbindung  Jodammonium  bildet:  NHS,  NJ3=  2N 
+  3  HJ. 

Unter  kaltem  Wasser  zersetzt  sich  der  Jodstickstoff  allmählich, 
die  Zersetzung  erfolgt  rasch  beim  Erwärmen  auf  50  bis  60°,  wird  bei 
70°  starmisch,  bei  80°  so  rasch,  dals  Überschäumen  zu  befürchten  ist ; 
b  kochendes  Wasser  geworfener  Jodstickstoff  verpufft  heftig8)5)2); 
hei  60  bis  65°  entgeht  eine  kleine  Menge  der  Zersetzung,  die  dann 
erst  durch  Erhitzen  des  Wasserbades  auf  100°  gänzlich  zerstört  wird 5). 


*i  Böttger,  Jahresber.  d.  phys.  Ver.  z.  Frankfurt  a.  M.  1875/76.  — 
T)  Millon,  Ann.  eh.  phys.  69,  75;  JB.  Berz.  19,  210.  —  3)  Bineau, 
i.  pr.  Cbem.  37,  116.  —  4)  Champion  u.  Pellet,  Compt  rend.  75,  210; 
BmgL  poL  J.  206,  154.  —  &)  Stas,  Untersuch,  über  die  Gesetze  der  ehem. 
Proportionen  u.  s.  f.;  übersetzt  von  Aronstein.  Leipzig  1867,  S.  138.  — 
*)  Marcband,  J.  pr.  £hem.  19,  1.  —  7)  Bunsen,  Ann.  Chem.  84,  1.  — 
•)  Serullas,  Ann.  eh.  phys.  42,  200;  Schweigg.  Journ.  58,  228;  Ann.  Phys. 
17,  304. 
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Bei  dieser  Zersetzung  entstehen  etwas  Stickstoff1),  Jod,  eine 
des  letzteren    in  Jodammonium    und  jodsaures  Ammoniak2)1) 
Hypojodit8).    Die  Hauptreaktion  ist  eine  Hydrolyse  unter  Bilde 
Ammoniak  und  Hypojodit,  besonders  bei  Gegenwart  von  Bas« 
Salzen,  welche  mit  unterjodiger  Säure  reagieren4).     Die  Lösi 
nach  Serullas  und  Millon  neutral,    nach  Gladstones  älter 
gaben  5)  durch  Jodsäure  und  Jodwasserstoffsäure  sauer ,  nach  s; 
Angaben6)  alkalisch.  —  Nach  Guyard7)  wird  der  Jodstickstoi 
Wasser  ebenso  wie   durch  Wärme    auch  durch  Licht  zersetzt, 
noch  unter  wässerigem  Ammoniak;  unter  Wasser  ist  die  Zen 
anfangs  ruhig,  endet  aber  gewöhnlich  mit  einer  heftigen  Ex. 
während  sie  unter  Ammoniakflüssigkeit ,   so   energisch   sie  am 
mag,  bis  ans  Ende  ruhig  verläuft;  zerstreutes  Licht  wirkt  ebei 
direktes,  doch  ist  die  Schnelligkeit  der  Zersetzung  der  Lichtini 
proportional,  so  dals  dieser  Prozefs  zu  photometrischen  Zwecke! 
bar   gemacht    werden    kann;    der    Zerfall    geht    ebenso    gut   t 
wohnlicher  Temperatur  wie  in  einem  raschen  Wasserstrome  i 
5,   1°  vor  sich;  die  Strahlen  des  Wärmespektrums  erwiesen  s 
wirkungslos,  von  den  gefärbten  Strahlen  üben  die  gelben  die  { 
die  violetten   die  geringste  Wirkung  aus.     Die  Zersetzung  geh 
unter  Wasser  ohne  jede  Explosion  vor  sich ,  wenn  die  Verbindn 
Formel  NHaJ  entspricht,  nach  der  Gleichung  2NH2J  =  J2NH4 
enthält  der  Jodstickstoff  aber,  wie  es  meist  der  Fall,  nur  meh 
woniger  beträchtliche  Mengen  dieser  Verbindung,  so  zersetzt  < 
nur  teilweise  nach  dieser  Gleichung  und  explodiert,  sobald  der  '. 
NH*J    zerstört    ist.       Die   Zersetzung  unter  Ammoniak  erklär 
leicht  für  alle  Formeln  des  Jodstickstoffs,  z.   B.   5  NHJa  +  1 
=  10JNI1«  +  7N  +  H;  in  der  That  entwickeln  die  Verbinc 
gleicher  Zusammensetzung  stets  mehr  Stickstoff  unter  Ammoni 
unter  Wasser;  unter  letzterem  bildet  sich  stets  Ammoniumdijodid, 
ersterem  Aininoniuw  Jodid.    Nach  Chattaway  u.  Orton8)  erfolgt 
Spaltung  nach  der  Gleichung  N«  Uy  Js  =  Nj  -1-  3HJ;  nur  sehr  g 
Mengen  werden  gleichseitig  hydrolysiert  unter  Bildung  von  Arne 
und  Hypojodit«  welches  allmählich  in  Jodid  und  Jodat  übergeht. 
Natron,  Blei-  und  Silberoxyd  wirken  ähnlich  wie  Wasser4). 

Wässerige  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  zerlegt  den  Jo< 


x)  Serulla*.  Ann.  eh.  phy«.  42,  200;  Schweigg.  Journ.  58,  228 
Vhys.  17.  $04;  Millon,  Ann.  eh.  phy».  titK  ?;>;  JB.  Berx.  19,  210.  —  *) 
1'nters.  über  vlie  UeaeUe  vier  ehem.  rvoportionen  u.  s.  f.,  übersetzt  von 
stein,  l.eip4i£  1307.  S,  ISS.  *>  Chattaway  u.  Orton,  Chem.  Ne 
2*7;  Chem.  CentralW,  IS^7  %  l.  S.  u.  —  *)  Dieselben,  Proc.  Chei 
UV  IS;  Ou-m.  iVntralW.  ISW.  I«  S.  i*7  JS.  —  »)  Gladstone,  Chen 
Qu.  J  4,  34;  Ann,  Chem.  78,  «34.  —  •*  l>er*.%  Chem.  Soc.  Qu.  J.  ' 
Pharm.    Centralis.    13.*4,    S.  M*.  ^  A.  Guyard.  Compt   rend.  97 

JB.  13S3,  S.  308.      •  •)  ChatUway  u.  Ortoiu  Chem.  News  74,  267; 
Centralbl.  l*».\  l,  &  14. 
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rioff  unter  stürmischer  Entwickelang  von  Sauerstoff  und  wenig  Stick- 
itoffio  einer  gelbbraunen  Lösung,  welche  freies  Jod,  Jodwasserstoff, 
Jodammonram  und  eine  Spur  Jodsäure  enthält1).  —  Schwefelwasser- 
rtoffwiaser  zersetzt  die  Präparate  sofort  ohne  Gasentwickelung  unter 
losseheidung  Ton  Schwefel  zu  einer  Lösung  von  Jodaromonium  a)  und 
rder  Jodwasserstoffsäure  s);  hierbei  wird  die  eine  Hälfte  des  vor- 
itadenen  Jods  zu  Jodammonium,  die  andere  zu  Jodwasserstoffsäure 
«eh  der  Gleichung  NHJ2  +  2H2S  =  JNH4  +  JH  +  2S  zersetzt, 
taoehen  tritt  etwas  freie  Schwefelsäure  auf4).  Diese  Zersetzung  ist 
benso  wie  die  folgende  vorzugsweise  zur  Ermittelung  der  Zusammen- 
etzong  verwendet  worden  5)  •).  —  Schweflige  Säure  zersetzt  bei  Gegen- 
nrt  von  Wasser  nach  Gladstone5)  ohne  Gasentwickelung  in  Araioo- 
itk,  Jodwasserstoff  und  Schwefelsäure,  entsprechend  der  Gleichung 
INJ,  +  2S02  +  4H20  =  H8N  -f  2  JH  +  2 SO,,  wahrend  nach 
fojard7)  die  Zersetzung  mit  verdünnter  schwefliger  Säure  unter  an- 
züglicher Gasentwickelung  mit  nachfolgender  heftiger  Explosion  ver- 
lort. —  Chlor  zerstört  langsam,  Bromwasser  sofort5).  —  Salzsäure 
*t  ohne  Gasen twickelung  zu  einer  neutralen8),  roten5)  Flüssigkeit, 
reiche  Salmiak  und  Einfach- Chlorjod ,  aber  weder  Jodwasserstoff  noch 
reies  Jod  enthält5)9):  NHJ,  +  3C1H  =  C1NH4  -f  2JC1;  aus  der 
aimuren  Losung  fallt  Kalihydrat  oder  Kaliumkarbonat  wieder  Jod- 
tickstoff10), doch  nimmt  der  Niederschlag  bei  jedesmaliger  Fällung  in- 
nige Entwickeln  Dg  von  Stickstoff  und  Ausscheidung  von  Jod  ab.  — 
erdünnte  Salzsäure,  ebenso  auch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzen 
a  derselben  Weise  wie  schweflige  Säure7).  Nach  Chattaway  und 
tevens11)  bewirken  die  Säuren  primär  eine  Hydrolyse  unter  Bildung 
on  unterjodiger  Säure.  Diese  geht  bei  Gegenwart  indifferenter  Säuren 
n  Jod  und  Jodsäure  über,  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Jod,  mit  Salz- 
inre  in  Jodmonochlorid,  mit  Blausäure  in  Jodcyan.  Gleichzeitig  wird 
ine  teilweise  Spaltung  in  Stickstoff  und  Jodwasserstoffsäure  bewirkt, 
^ifiserige  arsenige  Säure  löst  langsam  ohne  Gasentwickelung  zu 
immoniak  und  Jodwasserstoffsäure:  HNJ2  +  2H20  -f-  As203  =  JNII4 
-  JH  -p  AsjO.s4).    —  Nach  Chattaway  und  Stevens12)   bewirken 


l)  Schönbein,  J.  pr.  Chem.  84,  401;  Bineau,  ebend.  37,  116.  — 
SerulJas,  Ann.  eh.  phys.  42,  200;  Schweigg.  Journ.  58,  228;  Ann.  Phys. 

1.304.    —    3)  Bineau,   Ann.   eh.  phys.  [3]  15,    71;    Ann.    Chem.    56,   209; 

M»tone,  Cbem.  Soc.  Qu.  J.  4,  34;    Ann.  Chem.  78,  234.    —   4)  Bineau, 

us.  cb.  phys.  [3]  15,  71:  Ann.  Chem.  56,    209.   —    *)   Gladstone,   Chem. 

<•  Qu.  J.  4,    34;    Ann.  Chem.  78,  234.    —    fl)  Stahl  Schmidt,  Ann.   Phys. 

U,  421.  —  r)  A.  Guyard,  Compt.  rend.  97,  526;  JB.  1883,  8.  308.  — 
Millon,    Ann.    eh.    phys.    69,    75;     JB.  Berz.    19,    210.    —    ")    Bunsen, 

in.  Chem.  84,   1.  —  ,0j  Serullas,  Ann.  eh.  phys.  42,  20u;  Schweig«:.  Journ. 

f.  228;   Ann.  Phys.  17,    304.    —  ll)  Chattaway    u.  Stevens,    Pr«>c.  Chem. 

•z.  15,  19;  Cbem.  Centralbl.  1899,  I,  S.  658.  —  ")  Dieselben,  Proc.  Chem. 

c.  15,   17;  Chem.  Centralbl.   1899,  I,  S.  657;  Am.  Cbem.  J.  23,  369;  Cbem. 

Qtralbl.  1900,  II,  S.  11. 
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ItaduküoiisuiiMel  allgemein  leicht  Zersetzung  unter  Bildung  von  Jod* 
wasNarstottNäur«  und  Ammoniak.  Dabei  ist  die  Menge  des  oxydierten 
ItmluküoiiNimUel*  (8»0,Na,,  80,,  SnCl2,  H,S,  As303,  SbsOf)  stets 
dnnnalt  so  grofs,  als  der  gebildeten  HJ-Menge  entspricht,  das  Jod  ver- 
hult  isiiih  also  ebenso  wie  das  Chlor  in  Hypochloriten. 

WüHMeriges  Kalihydrat  oder  Kalkmilch,  dem  unter  Wasser  befind* 
Unheil  .lütlNtiokstoff  allmählich  zugefügt,  löst  ihn  unter  Bildung  ron 
Ammoniak  hu  jodsaurem  Salz,  vielleicht  auch  zu  Jodid,  wobei  sich  nur 
eine  Spur  Stickstoff  (mehr  bei  rasohem  Zusatz  von  konzentriertem  Kali- 
hydrat) entwickelt  ')•  Hink  löst  sich  in  Berührung  mit  Wasser  und 

JmUtiokutotV  langsam  xuZinkjodid  und  Zinkoxydammoniak,  wobei  2  At 
Jod  der  Stiokstotfverbindung  2  At  Zink  lösen3):  HNJ2  +  2  Zn-f-H,0 
--■  HaN  +  ZnO    (-  J4Zu. 

Natriumthtosulfat  löst  unter  Bildung  von  Jodnatrium,  freiem 
Ammonink  und  AuimoniuinsuUat  *).  Jodkalium  zersetzt  bei  Abschluß 
dt>*  l,wht*a  teilweise ;  es  bildet  sich  Kaliamdgodid  ohne  eine  Spur  von 
Autuunuak,  und  o*  hiuterhleibt  ein  in  Jodkalium  unlöslicher  Jodstick- 
•t\*tt\  su  dessen  Bildung  beispielsweise  die  Verbindung  NHJ,  1  At 
J\*d  oder  einen  Bruchteil  desselben  Teriiert;  bei  Gegenwart  ron  Licht 
ttitt  \\\1U$*  £*v**t*un£  ein*!  —  Cvankalium  soll  nach  Guyard5) 
*e)b*t  b*i  AWhtut*  de«  lieblet  unier  Stickstoffentwickelung  lösen; 
u**K  K  aschig  und  Chattaw&v  tritt  hingegen,  entsprechend  einer 
tWW^ttuu,£  \UUou*«  1.0«un£  au  klarer  farbloser  Flüssigkeit  unter 
Kxl^U^  \vsu  Jvskyan  ein*  u^oh  der  GWtchun^  NJ$ — 3CXK  —  3HjO 
-  XHa  -—  $J0X.  —  Auch  Schwvj*IcT*pk*2tam  nimmt,  allerdings 
!*»^**a*  Wi  vw$*tt**r<  vvö  AÄÄvVtsUL  Jodstiekstcf  asf ;  die  Einwir- 
U»$  «^«N**  »Jk^t  Jbc  v%Mck%9«  SSCXK  —  iXJ,  — 15HjO  =  4NHs 
JfcOU  *$v\K*  -  *JU  ~-  5  JON-.  —  DtoÄ  Resmmilng mit 
\*ÄWLata*\\U:  ?u:$&*iWt  A^taKur.Vi»  JA&?&rai  *ai  Am»  iimsjuism  4)l 

%axku    i äwt    wa    i**r    y.rttwi    «\v,\i.     N^H^-V       Ttä» 

'c^ülu^    i*-t  Xi»iaa*viixv;2xi     wvtüuc   $i«  >aoi  3i*cä  wtmöcsn  Vimpp«  ab- 

&a^^£«9»   w<  .vn:<j<ii    1^-   ^vü*r  ^*  kl$€äzt\ii£   'ii   .V.iiiXKoiiiiiminjii«i&ii 

V.u'JlC\S4*a.    ;tvö>;t      *'.\\v    nii    *.yji-.  si-tr  ü^cäs^c^aa.  tili  J« 
j*jutir*.*4t4  0-..     3*i  ^uiicxvu   i^iiv^eu    **tfvL>c  a Mjiit-rnAiür .  wahrsmi  Jod 
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Kondensat  lob  der  letzteren  erhält  man  ein  schwarzes  Produkt,  das 
durch  Wasser  zu  einem  schwarzen,  krystiillisierburen,  dem  Jod  gleichen- 
den Jodstickstoff  zerlegt  wird;  letzterer  unterscheidet  sich  von  alleu 
anderen  ähnlichen  Verbindungen  dadurch,  data  er  sich  in  Kalilauge 
unter  Aufbrausen  löst,  wobei  sich  Stickstoff  oder  Wasserstoff  entwickelt 
und  reichlich  Ammoniak  bildet.  —  Keim  Behandeln  von  Schweitzers 
Reagens  mit  Kaliumjodid  bildet  sich  noch  ein  anderea  schwarzes  Jodid 
von  Kupfer  mit  Stickstoff.  Der  beim  Waschen  dieses  Körpers  mil 
Wasser  hinterbleibende  Rückstand  ist  explosiv. 

Zusammensetzung.  Entsprechend  der  Formel  des  Chlorstick- 
H  I  1  ,  wurden  aufaDgs  auch  alle  nach  den  erwähnten  Methoden 
erhaltenen  explosiven  Präparate  für  RJj  gehalten  (nur  Mitscherlich 
nahm  die  Formel  NJ  an)  und  man  erklärte  die  Entstehung  durch  die 
Gleichung  4NH,  -f-  6J  =  3JNlf4  4-  NJ,.  Spätere  Untersuchungen 
von  Millon,  Marchand  und  Uineau  machten  indessen  die  Gegen- 
wart von  Wasserstoff  wahrscheinlich,  daher  gab  Millon  veroiutungs- 
le  die  Formel  NH,J  (Jodamid).  Bineau  NIU,  (Dijodainmoniak) ; 
n*eh  letzterer  Formel  würde  die  Entstehung  aus  Jod  und  Ammoniak 
.  ..ndermarsen  formulieren  lassen:  3  N  H3  -f  4J  =  2JNIL. 
+  NHJj;  diese  Formel  wurde  auch  von  Gladstone  f&r  das  aus  alko- 
holischer Jodlüsuog  durch  Ammoniak flüssigkeh  gefüllte  Präparat  auf 
Grand  der  durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  schwefliger 
j*ure  erhaltenen  Resultate  bestätigt,  während  Bunsen  für  das  durch 
Vermischen  kalter  alkoholischer  Losungen  von  Jod  und  Ammoniak  er- 
haltene Präparat  aus  dem  Verhalten  bei  der  Auflösung  in  verdünnter 
Silzsäure  die  Formel  N,H,J,  =  NHS,  NJ,  ableitete,  deren  Bildung 
«ich  folgendermaßen  erklären  liefse:  5NB,  -f  G  J  =  3JNH4  +  NH,tNJ,. 
Anders  zusammengesetzt  zeigte  sich  das  aus  einer  verdünnten  Lösung 
von  Jod  in  Königswasser  durch  Ammoniak  gefällte  Präparat,  nämlich 
der  Formel  NH3.4NJg  entsprechend  und  nach  Bunsen  als  ein 
Zeraetzungsprodukt  der  vorigen  Verbindung  durch  Wasser  aufzufassen: 
IiNHj.NJ,)  =  NHä,  4NJ,  +  3NH3.  Zwischen  beiden  würde  das 
von  Gladstone  untersuchte  Präparat  stehen,  da  die  von  diesem  be- 
stätigte Bineansche  Formel  NHJt  verdreifacht  =  NHS,  2  N  Js  ist; 
'loch  fand  Gladstone  diese  Formel  auch  für  die  aus  alkoholischen 
Ljsungen  abgeschiedenen  Präparate. 

NachStahlschmidts1)  UutersuchuDgen  ist  das  aus  alkoholischer 
JodlAsung  durch  wässeriges  Ammoniak  abgeschiedene  Präparat  NJ,, 
4u  aus  solcher  Lösung  durch  alkoholisches  Ammoniak  erhaltene  aber 
MLL. 

3,  W.  It»)let*)  erhielt  die  folgenden  Verbindungen  je  nach  den 
Operation sbed in gun gen :  1.  NJ3  durch  Zusammenbringen  von  fein  ver- 


II.  - 
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teiltem  Jod  mit  stärkster  Ammoniaklösung  bei  oder  unterhalb 
gleisen    der   Flüssigkeit  von   dem   sich  leicht   absetzenden,    8 
Pulver    und    mehrmaligen    Ersatz    derselben    durch    Ammonia 
schwarze  Pulver  wird  dann  in  einer  verschliefsbaren  Flasche 
holt  mit   95  proz.^dann    mit  absolutem  Alkohol,    zuletzt  mit 
gewaschen;    das   durch   einen   kalten   Luftstrom   getrocknete  1 
explodiert  mit  gröfster  Heftigkeit,   selbst  unter  Wasser1).     2. 
wird  in  ähnlicher  Weise,  nur  mit  schwächerer  Ammoniakflössigs 
ohne  Abkühlung  dargestellt.     3.  NJ2H,  ähnlich  dargestellt,  ab* 
sofort  mit  Alkohol,  sondern  erst  mit  Wasser  gewaschen,  mehrei 
unter   Wasser    bei    gewöhnlicher  Temperatur   aufbewahrt,    da 
Alkohol  und  Äther  gewaschen  und  getrocknet.  —  Der  grofsen 
sivität  wegen  nimmt  Malle t  den  Stickstoff  in  diesen  Verbindun, 
fünfwert  ig  und  doppelt  gebunden  an,  so  dafs  sich  die  folgende 
mein    ergeben   würden:     1.  J3N  =  NJ8;    2.  J3N  =  NHJ2;    3. 
—  NHJ,. 

Nach  Guyard  teilt  sich  das  Jod  bei  Mischung  mit  wäss 
Ammoniak  in  zwei  gleiche  Teile;  der  eine  bildet  Ammoniumjod 
andere  Jodstickstoff  nach   der  Gleichung   3  NH3  -f-  4J  =  2 
-f-  NIIJfl;   unter   dem  Ein  flu  £s  des  Lichtes   und   bei  Überschu 
Ammoniak  findet  aber  neben  dieser  chemischen  Reaktion   nocl 
photochoniisclie  statt,  indem   sich  weiter  Ammoniumjodid  bilde 
Stickstoff  entweicht;  bei  verhältnismässig  grofeem  Überschufs  vc 
wandelt  sich   hingegen  das  Ammoniumjodid  auf  Kosten  des  Jo 
Jodstickstoffpn  Ammoniumdijodid  um,  und  der  Jodstickstoff  nähei 
in  seiner  Zusammensetzung  der  Formel  NH8  J.     Je  näher  der  I 
XHJ««  wm    so  weniger  wird    er  beim  Waschen  verändert,     AI; 
fachsten  Ausdruck  für  alle  beobachteten  Thatsachen  giebtGuyai 
Gleichung  xNlI<OH  4    233NH4OH  +  303  J  =  JOsNH4  +  154, 
-}    10N\IL»JKN    1    2S0IItO  4-  xNH4OH;  die  Formel  des  gewaacl 
JodstickstotYs,  NxHj»%l1>N,  ist  nicht  weit  von  der  Formel  des  nie! 
wasehenen,  N\ll<»1u%  wie  er  innerhalb  der  Entstehungsflüsaigkei 
stiert.      Mit   groüerem   Cberschufs  von  Ammoniak  bildet  sich  be 
doppelt  so  viel  Ammonium  Jodid,  auch  wird  die  Formel  des  Jodstick 
noch  komplizierter;  aber  derselbe  enthält  doch  wesentlich  einen  K 
SjH$J.\%  dessen   Zusammensetzung  nicht  weit  von  der  als  typu* 
betrachtenden  Formel  NsHjJf  >  -  3vNHJ$)  abweicht. 

Nach  F.  K  aschig«')  entsteht  beim  Fällen  von  Jodlösunger. 
Ammoniak  «r.erst  das  Stick>tetlsesqttviodamin,  NHj.NJj.  das  w&l 
des  Auswaschen»  aKmahüch  ii\  Protamin.  NHJj»  oder  Trijodi 
NJ,t,  whevgvMs  IVm  l\>odamm  ist  vieV.eichi.  wie  auch  Glads 
vermutete,  d,e  Koi  mci  N  H«*  £  N  J<  sc  er:e;*e  r :  dc«ch  lafst  sich  dies  1 
durch   andauernde   l*chav.d;ur«:   rc.;:   Wasser  entscheiden,  noch   < 
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Einführung  von  Radikalen  an  Stelle  der  Jodatome,  da  alle  diesbezüg- 
lichen Versuche  mitslangen.  Seiiwanow1)  falst  die  Jodstickstoffe  als 
Amide  der  unterjodigen  Säure  auf  und  bezeichnet  sie  demgemäfs  als 
Seiquijodylamid  (NHS  tf  J8),  Dijodylamid  (N  H  J9) und  Trijodylamid.(NJs). 
InderThat  erscheinen  auch  nach  den  Untersuchungen  von  Chattaway 
ud  Orton  die  Beziehungen  des  Jodstickstoffs  zum  Ammoniumhypo- 
jodit  wie  die  eines  Amids  zum  Ammoniumsalz  der  entsprechenden 
S&nre. 

Nach  Chattaway3)  ist  die  Zusammensetzung  des  nach  den  ver- 
schiedenen Darstellungsverfahren  erhaltenen  Jodstickstoffs  stets  NaH8  JÄ. 
Hierdurch  wird  im  Einklang  mit  Mall  et3)  die  frühere  Angabe  Chat  ta- 
Y»j84),  data  stets  l  N  mit  2  J  verbunden  und  data  die  Formel  wahr- 
scheinlich NUjJj  sei,  verworfen. 

Nach  Hugot5)  entsteht  bei  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak 
auf  Jod  nach  der  Gleichung 

16XHS  +  6J  =  3(NH4J.3NH8)  +  NJ3.3NH3 

eine  Ammoniakverbindung  in  grünen  Krystallen ,  welche  bei  +10° 
ziemlich  beständig  sind,  bei  -f-  18°  aber  sich  allmählich  zersetzen  und 
beim  Erwärmen  im  Vakuum  auf  30°  unter  Verlust  von  1  Mol.  Ammoniak 
in  messinggelbe  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  NJ3.2NH3  über- 
gehen. Diese  verwandeln  sich  unter  weiterem  Verlust  von  Ammoniak 
in  NJ3 .  X  H3 ,  das  auf  diesem  Wege  in  feinen  violetten  Nadeln  ge- 
wonnen wird  und  bei  weiterem  Erhitzen  sich,  je  nach  den  Bedingungen 
mit  oder  ohne  Explosion,  vollständig  zersetzt.  Aulser  diesen  Verbill- 
igen erhielt  Ruff  6)  noch  bei  etwa  — 60°  eine  Verbindung  NJ:<.  12NH3 
in  grünlich  schillernden  braunroten  Blättchen. 

Nach  Szuhay")  ist  das  Wasserstoffatom  der  Verbindung  NHJ2 
dorch  Metalle,  besonders  leicht  durch  Silber,  ersetzbar.  Diese  Ver- 
bindung erscheint  als  Analogon  des  Azoimids,  man  könnte  also  geneigt 

J\ 

sein,  ihr  die  entsprechende  Konstitution  ||  yNH  zuzuschreiben. 

V 

Raff6)  nimmt  im  Jodstickstoff  wenigstens  ein  Stickstoffatom  als 
»genanntes  fünfwertiges  an  und  schreibt  diese  Verbindungen  deni- 
gemäfa  X  J3  :  XH3  und  NJ3  :  HN. 

Triazqjodid,  X,J,  entsteht  nach  Hantzsch*)  durch  Einwirkung 
?oq  Jod  auf  Silbemitrid : 

N,Ag  +  J,  =  X3J  +  AgJ. 


lt  Th.  Seiiwanow,  Ber.  27,  1012.  —  •)  Chattaway,  Proc.  Cbem. 
$M3,  17;  Cbem.  Centralbl.  1899,  I,  S.  657.  —  3)  Mallet,  Proc.  Chem.  Soc. 
13.  o.v  Ch#-m.  Centralbl.  1897,  I,  8.  629.  —  *)  Chattaway,  ('htm.  S.*ws  74, 
-"'7;  Uiem  Centralbl.  1897,  I,  S.  14.  —  5)  Hugot,  Comj  t.  reiul.  130,  505; 
<->rm.  Centralbl.  1900,  I,  8.  650.  —  •)  J.  8zuhay,  Ber.  20,  16o3.  — 
:  Ruff,  B*r.  33.  3025.  —  8)  Hantzuch,  ebend.  33,  522. 
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Die  Darstellung  erfolgt  bei  0°,  am  besten  unter  Anwendi 
ätherischer  oder  benzolischer  Jodlösung.  Im  ersten  Falle  bl 
entstehende  Verbindung  im  Äther  gelöst,  im  zweiten  geht  eil 
wässerige  Lösung  über. 

Das  Triazojodid  ist  schwach  gelblich  gefärbt],  in  ganz  reii 
stände  vielleicht  farblos,  von  äufserst  stechendem  Geruch,  in 
und  den  meisten  organischen  Solventien  löslich.    Die  wässerige 
reagiert  auf  Lackmus  und  Stärke  nicht.    Die  Verbindung  überti 
anderen  bekannten  Jodstickstoffe  an  Explosivität  und  Unbestän 
Sie  explodiert  bisweilen  schon  unter  Petroleumäther.     Alle  Lt 
zersetzen  sich  schon  bei  0°  langsam  in  Jod  und  Stickstoff.     Di 
Produkte  entstehen  auch  bei  der  trockenen  Zersetzung.     In  wäi 
Lösung  entstehen  autserdem  Ammoniak  und  Jodsäure,  letztere  se 
aus  unterjodiger  Säure.     Durch  Alkalien  entsteht  neben  Alkalit 
llypojodit,  das  sich  in  Jodat  umlagert.     Die  erwartete  allotropc 
fikation  des  Stickstoffs,  (Ns)2,  liefs  sich  nicht  daraus  gewinnen. 

Jodammoniak,   3NHS,2J,   bildet  sich   nach   Bineau1) 
Einführen  von  Jod  in  trockenes  Ammoniakgas,  wobei  100  Tle. 
vier  Stunden  19,47  bis  20,5  Tle.  Ammoniak  aufnehmen.    Nach  Mi 
nehmen  100  Tle.  Jod  bei  10°  8,3  Tle.,  bei  0°  9  Tle.,  bei  — 18°  1 
Ammoniak  auf;  in  letzterem  Falle  entwickelt  sich  bei  0°  und  d 
etwas  Stickstoff,  der  nach  Bineau  nicht  mehr  als  2  bis  3 Pro: 
aufgenommenen  Ammoniak  beträgt.     Raschig3)  fand  beim  Eil 
von  Ammoniakgas  in  ein  mit  Jod  beschicktes  Kölbchen  unter  i 
hing,  bei  etwa  20°,  schon  nach  einer  halben  Stunde  Gewichtskoi 
und     die     absorbierte    Ammoniakmenge    der    Bineauschen    l 
J*NHj,  2J  entsprechend.     Die  Verbindung  bildet  sich  ferner  dun 
wannen   von  Jod   mit   Ammoniumkarbonat,  unter  Entwickelun) 
Wasser  und  Kohlensäure, —  Schwarzbraune,  sehr  zähe,  metallglän 
Flüssigkeit«  bei  Gegenwart  Ton  viel  Ammoniak  angeblich  dünnf 
wie  Wasser«    tu  Alkohol  und  Äther    ohne  Rückstand  löslich. 
Krhitaen  entwickelt  sie«  nachGay-Lussac.  einen  Teil  ihres  Ammo 
und  verdampft   dann  untersetzt  mit  violetter  Farbe;  neben  ko 
trierter  Schwefelsäure  geht,  nach  Bineau.  das  Ammoniak  fort,  sc 
nur  Jod   neben   einer  Spur  Aunuoniumjodid  hinterbleibt.  —  W 
nach  Bineau  schon  feuchte  Luft,  tersetst  n  wässerigem  Ammoi 
Jodid  und  niederfallendem  Jod^tickstotF.     Salzsäuregas  liefert  Stiel 
Sainn&k,  Auunouiumjodid  und  freies  Jod  4V.    Beim  Schütteln  mitQ 
Silber  entstehen  weifse  Kry stalle   und  eine  schwach  gelbe  Flüssi 
welche  unter  Auiuiomakvevlust  fest  und  beim  Einfuhren  in  Amme 
$a*  *  vexier  tUWi£  *u\l«  beim  Versetzen  mit  Wasser  rotes  Quecke 
UMid  ausscheidet  *V 

*     V*-..w*u.   Am    ^;    p\\x     <*   t\    :i;  Ära.  Cb«ra.5d»  209.  —  *) 
\vv.    e'.i    y\\x    t^    \\,  .Uv  flow    l^  :;.\ 


JotUi 


stoff. 


47 


Xach  Raschig1)  entstehen  Körper  verschiedener  Zusammensetzung 
j*  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Einwirkung  des  Amrooniak- 
«  auf  das  Jod  stattfindet.  Er  erhielt  NHjJ  bei  80",  (NrLJ,J  bei 
cd  (SHjU,  bei  —10".  Nimmt  man  die  so  erhaltene  stahlblaue 
Flü.'Hgkeit  aus  der  Kältemischung  heraus,  so  entliitst  sie  mit  steigender 
rtrajieratur  einen  Teil  des  Ammoniaks  unter  Aufbrausen,  beim  Er- 
lrinnen geht  alles  Ammoniak  und  schließlich  dns  Jod  fort;  es  hintei- 
i  geringe  Mengen  von  Ainmonhimjodid. 
Ob  in  dem  Jodaminoiiiak  bestimmte  chemische  Individuen  vor- 
liegen, ist  noch  unentschieden. 

J  od  ammoniumjodid,NHaJa  =  H3NJ,J,  entsteht  nach  Guthrie") 
durch  ESntngflli  von  (nicht  überschüssigem)  Jod  in  eine  mit  L/3  Mol. 
Kalihydrat  versetzte  gesättigte  Lösung  von  Ammouiumnitrat  oder 
Ammoniumkarbouat ;  ferner  beim  Vermischen  einer  ges&ttigten  Lösung 
ton  Zwei  fach- Jodkalium  mit  einer  Mischung  von  Kalilauge  und  Animo- 
niumnitrat,  nach  W.  H.Seamon"')  auch  durch  Einwirkung  vontrocknem 
Ammoniak  auf  trockenes  Jod  und  Absorption  des  überschüssigen  Am- 
nwoiaks  durch  Stehenlassen  neben  konzentrierter  Schwefelsäure  (s.  o.). 
Braunschwarze  bis  Bchwarze,  glanzende,  in  dünnen  Schichten 
■  ü.raune  Flüssigkeit  vom  spezif.  Gew.  2,46  bei  15°;  dieselbe 
wird  bei  —2°  fest  und  zersetzt  sich  oberhalb  15°  langsam,  bei  70° 
ra»ch  *).  Sie  ist  leicht  löslich  in  wässerigem  Jodkalium,  Eisessig,  Gly- 
BWin,  absolutem  Alkohol  und  Äther,  weniger  in  Benzol,  Schwefelkohlen- 
tsft  Chloroform.  An  trockener  Luft  zerfallt  sie  in  Jod  und  Ammoniak, 
irriin  Erhitzen  in  Jod  und  eine  jodhaltige,  unzeisetzt  destillierbare 
Fläisigkeit,  vielleicht  3NH3,2J  (s.  oben).  Von  Wasser  wird  sie  unter 
Kntwickelung  von  Stickstoff,  Abscheidung  von  Jodstickstoff  und  Bil- 
dung einer  rotbraunen  Lösung,  die  Jod,  Jodwasserstoff  und  Jodammo- 
niora  enthält,  zersetzt  nach  derGleichung  2  (H,N,  Ja)  =  NHJ.,  +  NH,  .1 
i-BJ1).  Kaustische  Alk  alle  ti  wirken  wie  Wasser.  Auch  Salzsäure 
ii  od  Schwefelsäure  zersetzen  rasch,  erstere  nach  der  Gleichung  H3N,  Ja 
t  C1H  =  C1NH«  +  2  J.  Durch  Schütteln  mit  Quecksilber  werden 
Quecksilber] odid  und  Ammoniak  gebildet1). 

Es  scheint  hier  eine  chemische  Verbindung  vorzuliegen;  wenig- 
en« zeigte  bei  fraktioniertem  Lösen  in  Chloroform  der  ungelöste  Rest 
osoezu  unveränderte  Zusammensetzung.  Norris  und  Franklin4) 
nehmen  indessen  an,  dals  ein  Gemisch  von  Jod  st  ick  stoff,  NHJ-j,  und 
Ammonium  perjodid  vorliege. 

Organische  Jodstickstoffe  entstehen  nach  Raachig5)  durch  Ein- 
«tikiiLg  von  Jod  und  Alkali  auf  die  salzB&uren  Salze  der  Alkylamine: 

']  K.  Ha. clug,  Ann.   Chem.  241,    253,    —    *)  Guthrie,    Chem.  Soc.  J. 

84,  8.  38.    -    ')  Seamon,  Cliem.  New«  44, 

'S»!  JB.  1881,   8.  179.  —  *)  Norris  U.Franklin,   Am.    Chem.  J.  21,  499; 

®»*bl.  Centralbl.  1899.  11,  S.  171.  —  ')  F.  fiasehig,  Ann.  Chem.  230,  211. 
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Dijodmethylamin,  CH3NJ2,  fällt,  wenn  auf  lg  Jod  60  bi 
Flüssigkeit  vorhanden  sind,  zunächst  braunrot  aus,  wird  i 
ziegelrot.  Es  entsteht  nach  der  Gleichung  CH3NH9  .  H 
+  3Na0H  =  CH3N J9  +  Na  Cl  +  2  Na  J  +  3 H90.  Friscl 
löst  es  sich  in  Salzsäure,  geht  durch  Ammoniak  in  NHJ9  un< 
am  in  über  und  liefert  beim  Stehen  mit  Kalilauge  Methylamin, 
jodat  und  Kaliumjodid. 

Joddimetbylamin,  (CH3)3NJ,  ist  schwefelgelb,  riecht  jodo 
und  giebt  mit  Ammoniak  Sesquijodamin.     Es  entsteht  nach 
chung  (CH8)aNII.H  Cl  +  2J   +   2Na0H    =   (CH8)aNJ 
+  JNa  +  2Ha0. 

Beide  Verbindungen  zersetzen  sich  beim  Erhitzen   oder 
rühren  mit  einem  heifsen  Gegenstande  unter  Ausstolsen  von  Joe 
ohne  Explosion.     Durch  Cyankalium  werden  aus  ihnen  die  AI 
regeneriert. 

Dijodäthylamin,  C2H6NJ9,  ziegelrot,  und  Joddiäthylamin,  (C 
orangegelb,  zerfallen  schon  nach  wenigen  Sekunden. 

Während  sekundäre  und  primäre  Amine  mit  Jod  keine  A 
produkte  bilden,  entsteht  nach  Norris  und  Franklin1)  mit  ' 
amin  die  Verbindung  (C9H5)3NHJ.  J2,  mit  Tripropylamin ,  (C81 

Bei  Einwirkung  von  Jod  auf  geschmolzenes  Acetamid 
Lösung,  doch  konnte  Hof  mann2)  durch  Ausschütteln  dersel 
Äther  kein  dem  Acetchloramid  entsprechendes  Produkt  gewinn« 
gegen  gelang  Comstock  und  Kleeberg  s)  die  Darstellung  von 
phenyljod8tick8toff. 


x)  Norris  u.  Franklin,  Am.  Chem.  Journ.  21,  499;  Chem.  C 
181)9,  II,  8.  171.  —  *)  A.  \V.  Hofmanu,  Ber.  15,  411.  —  a)  Comi 
Klecberg,  Am.  Cbem.  Journ.  12,  500;  Ber.  23,  659  Ref. 
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Der  Stickstoff  weist  fünf  bis  sieben  Oxydationsstufen  auf,  von 
denen  sicher  drei  sich  mit  den  Elementen  des  Wassers  zu  Säuren  ver- 
einigen, nämlich: 

Oxyde  Säuren 

Stickstoffoxydul  oder  Stickstoffmonoxyd,  N80  Untersalpetrige  Säure, 

N,08Ht 
Stickoxyd  oder  Stickstoffdioxyd,  N,0, 
Stkkstafftrioxyd  oder  Salpetrigsäureanhydrid,  NtOa       Salpetrige  Säure, 

NO,H 
Stiekstofftetroxyd  oder  Untersalpetersäure,  N,04 

Stickstofifpentoxyd  oder  Salpetersäureanhydrid,  Na05       Salpetersäure,  NO,H 
Btiekstoffbexoxyd,  Übersalpetersäure,  Nt06 
Stickstoffenneaoxyd,  Nt09  Dioxysalpetersäure, 

N05H 

Von  diesen  Verbindungen  scheint  die  Salpetersäure  schon  im 
neunten  Jahrhundert  bekannt  gewesen  zu  sein,  während  die  übrigen 
am  Ende  des  18.  Jahrhunderts  entdeckt  wurden  mit  Ausnahme  des 
Sr ick stoffpen toxy da ,  das  1849  von  Deville,  der  untersalpetrigen 
Säure,  die  erst  1871  von  E.  Divers  aufgefunden  wurde,  und  der  noch 
etwas  hypothetischen  drei  letztgenannten. 

Alle  Stickoxydverbindungen  wirken  auf  Glas  bei  höherer  Tempe- 
ratur in  der  Art  ein,  dafs  sie  mit  dem  Alkali  desselben  ein  Gemenge 
von  Nitraten  und  Nitriten  bilden1). 

Stickstoffmonoxyd. 

Stickstoffmonoxyd,  Stickoxydul,  IriLchgas,  Lustgas,  N20, 
ein  farbloses  Gas,  kommt  in  der  Natur  nicht  vor.  Es  wurde.  1776 
von  Priest ley  entdeckt  und  dephlogistisiertes  Salpetergas  genannt. 
H.  Da yv   ermittelte  die   Zusammensetzung. 

Es  bildet  sich:  1.  Aus  Stickoxyd  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff, trockener  oder  feuchter  Schwefelleber,  feuchter  Eisen-  oder 
Zinkfeile,  gewässertem  Schwefeleisen,  Eisenvitriol,  Sulfitlösungen,  Zinn- 


l)  Morgen,  Chem.  News  44,  253;  JB.  1881,  S.  1278. 
S  (•:  e  g  •  1 ,  Der  Stickstoff  etc.  .     4 
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chlorür,  auch  von  Ammoniak 1)  and  bei  Gegenwart  von  Platinsch 
von  schwefliger  Säure3).  2.  Aus  salpetriger  Säure  bezw.  aus  K 
durch  Einwirkung  von  wässeriger,  schwefliger  Säure,  von  Natriu 
gam  oder  Zinnchlorur  s),  sowie  von  Hydroxylamin  4).  3.  Aus  Si 
säure  bei  Einwirkung  von  schwefliger  Säure,  Zink,  Zinn,  Eisei 
Kupfer5)  (vgl.  Salpetersäure,  Einwirkung  auf  Metalle);  beim  E 
von  Ammoniumnitrat,  auch  beim  Erwärmen  von  Salmiak  mit  Si 
säure6);  bei  Einwirkung  von  Zinnchlorur  auf  Königswasser1),  fei 
Reduktion  von  Natriumnitrat-  oder  Natriumnitritlösung  durch 
gefälltes  Eisenoxydulhydrat7);  bei  der  Fäulnis  oder  Milchsäure 
organischer  Produkte,  falls  in  der  Flüssigkeit  Nitrate  vorhanden 
Infolge  der  Einwirkung  von  ^schwefliger  Säure  auf  die  höheren 
stoffoxyde  bildet  es  sich  auch  in  den  Bleikammern  der  Schwefe 
fabriken,  wobei  die  Bildung  nicht  auf  Kosten  des  bei  der  mi 
Temperatur  der  Kammer  nur  sehr  langsam  reduzierbaren  Stiel 
stattfindet,  sondern  aus  Salpetrigsäure-,  schwieriger  aus  Salpete: 
anhydrid9). 

Darstellung.    Man  erhitzt  durch  Schmelzen  entwässertes, 
freies  Ammoniumnitrat  über  170°,  wobei  es  glatt  in  Wasser  und 
oxydul  zerfallt:  N08NH4  =  2H20  -f  N20;   100g  des  Salzes 
27,8  Liter  Gas  von  0°;  durch  zu  starkes  Erhitzen  treten  leicht 
sionen  ein,  indem  die  bei  der  Zersetzung  frei  werdende  Warn 
20000  kal.  der  zugeführten  sich  addiert;  man  mufs  deshalb,  zur  § 
losen  Darstellung,  sofort  bei  Beginn  der  Zersetzung  die  Heisf 
verkleinern10).     Grouvelles11)  Methode,   ein  Gemenge  von 
Kaliumnitrat  und  1  Tl.  Salmiak  zu  erhitzen,  lieferte  ein  Gemenj 
Chlor,  Stickstoff  und  Stickoxyd,  das  wenig  oder  gar  kein  Stieb 
enthält13).      Smith   und  Elmore13)    benutzten   die   trockene 
lation    eines   Gemenges    von   17  Tln.  käuflichem  Natriumnitrat 
20  Tln.  Kaliumnitrat  mit  13  bis  14  Tln.  Ammoniumsulfat;  die  Tei 
tur  soll  230°  nicht  übersteigen,  gegen  Ende  des  Prozesses  ab* 
300°  gesteigert  werden.  —  Man  erwärmt  eine  Lösung  von  Zinne 
und  Salzsäure  im  Wasserbade  und  trägt,  mit  Hülfe  eines  bis  ai 
Boden  des  Gefäfses  reichenden  Rohres,  Salpeterkry stalle  ein,  ^ 
gleichmäfsige  Entwickelung  erfolgt14).  —  H.  Schiff15)  löst  Zi 


x)  Gay-Lusaac,  Ann.  eh.  phya.  1,  394 ;  Gilb.  Ann.58,  29.  —  *)  F. 
mann,  Pingl.  pol.  J.  211,  24.  —  8)  O.  v.  Dumreicher,  Wien.  Akad.  B 
560.  —  4)  V.  Meyer,  Ann.  Chem.  175,  141.  —  5)  Millon,  J.  Phar 
179.  —  «)  L.  Smith,  Sill.Am.J.  [2]  15,240;  JB.  1853,  S.  333.  —  7)  W. 
Ber.  15,  1258.  —  B)  Schlüsing,  Compt  rend.  66,  237;  JB.  1868,  i 
—  9)  H.Weber,  Ann.  Phys.  130,  277.  —  lü)  P.  Cazeneuve,  Cbem.  Cei 
1885,  S.  241.  —  ll)  Grouvelle,  Ann.  cb.  phys.  17,  351.  —  ")  Plei 
Bi'bwt'iKir.  j.  38t  401;  So  u  bei  ran,  Ann.  cb.  phys.  67,  71;  Ann.  Che: 
5\>.—  l*)  W.  Smith  n.  \V.  Elmore,  Engl.  Patent,  Chem.-Ztg.  1892,8.  V 
u)  ISay-IiUsiiar,  Ann.  eh.  phys.  [3]  23,  229;  JB.  1847/48,  S.  SI 
")  H.  Schiff,  Ann.  Cbem.  118,  84. 
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lange  Ton  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Wasser;  das  er- 
i  wird  zur  Befreiung  von  gleichzeitig  gebildetem  Stickoxyd 
ritriol  gewaschen.  M  a  r  e  c  k  1)  fügt  zu  granuliertem  Zink 
rte  Salpetersäure  in  kleinen  Portionen,  die  Entwicklung  er- 
weise nach  jedesmaligem  Zusatz. 

luf  die  eine  oder  die  andere  Weise  entwickelte  Gas  kann 
sr  aufgefangen  werden,  doch  muls  dasselbe  eine  Temperatur 
«sitzen,  da  sonst  beträchtliche  Mengen  absorbiert  werden, 
t  man  es  über  Quecksilber  oder,  falls  es  verdichtet  werden 
utschuksacken  auf. 

n schaften.  Das  Gas  ist  farblos,  von  schwachem,  angenehm 
Geruch  und  Geschmack.  Für  sich  eingeatmet,  bewirkt  es 
m  und  Rausch,  Bewußtlosigkeit,  Aufhören  des  Pulses  und 
ation,  schließlich  Asphyxie,  bleibt  aber,  falls  es  rechtzeitig 
»  verdrängt  wird,  ohne  schädliche  Nachwirkung.  Zu  4  Vol. 
Sauerstoff  vermischt,  lälst  es  sich  ohne  Störung  des  Bewulst- 
men  *)  3).  In  keinem  Falle  kann  es  den  Sauerstoff  beim  At- 
ess  vertreten,  auch  geht  es  keine  Verbindung  mit  dem  Ha- 
in 3).  Die  Anästhesie  soll  dadurch  bewirkt  werden,  dals  dem 
rstoff  entzogen  wird4).  Der  reizende  Geruch  des  frisch  dar- 
(jases,  sowie  die  durch  solches  zuweilen  bewirkte  Asphyxie 
$e  soll  durch  eine  kleine  Beimengung  von  Untersalpetersäure 
in 5),  der  Verlust  der  anästhesierenden  Eigenschaft  bei  länge- 
wahren im  Gasometer  durch  eine  stets  in  geringer  Menge 
e  Verunreinigung  durch  Sauerstoff  und  Stickstoff,  welche  sich 
•  grölseren  Löslichkeit  des  Stickoxyduls  allmählich  relativ 
md  dann  die  Wirkung  beeinträchtigen5).  Während  höhere 
1  dem  Gase  weder  zu  keimen,  noch,  wenn  bereits  gekeimt,  sich 
ein  vermögen,  kleinere  Vögel  darin  nach  30  Sekunden,  Hunde 
chen  nach  drei  bis  vier  Minuten  sterben4),  leben  einzelne 
darin,  nach  Fr.  Hatton6),  besser  wie  in  Luft, 
pazifische  Gewicht  des  Gases  ist  nach  Berthollet  =  1,3629, 
od  =  1,614,  nach  späteren  Bestimmungen  =  1,5277),  nach 
und  Lord  Rayleighy)  =  1,5301  bezw.  1,529  51.  Das 
gewicht,  theoretisch  (für  H  =  1)  =  43,64,  ist  nach 
43.98;   nach  Dumreicher 10)   zeigt   das  Gas   erst   bei    100° 


Mareck,  Chem.  Centralbl.  1885,  8.  257.  —  *)  Davy,  Chemical 
►phicai  researcbes  chiefly  concerning  nitrous  oxyde,  London  1800. 
[ermann,  Müllers  Archiv  1864,  8.  521;  JB.  1865,  S.  662.  — 
et  u.  T.  Blanche,  Compt.  rend.  77,  59;  JB.  1873,  8.  218.  — 
neuve,  Chem.  Centralbl.  1885,  8.  241.  —  *)  Fr.  Hatton,  Chem. 
247;  JB.  1881,  S.  1141.  —  7)  Graham-Otto,  Anorg.  Chem., 
2,  247.  —  8)  A.  Leduc,  Compt.  rend.  125,  571;  Chem.  Centralbl. 
044.  —  •)  Lord  Rayleigh,  Roy.  Soc.  Proc.  02,  204;  Chem. 
1898,  I,  8.431.  —  l0)  O.  v.  Dumreicher,  Wien.  Akad.  Ber.  82,  560. 
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normale  Dichte.  Das  Molekularvolumen  ist  =  4,49,  für  1 
stoff  =  1,  der  Molekularquerschnitt  =  2,72,  der  Molekularhall 
=  1,65 2).  Der  Reibungskoeffizient  ist  nach  0.  E.Meyer*)==  0,0 
nach  Meyer  und  Springmühl8)  =  0,000160,  nachWüllne 
0°  =  0,0001353,  bei  100°  =  0,0001815.  Die  Kapillarität  g€ 
bei  anderen  komprimierbaren  Gasen,  in  der  Nähe  des  kritischen  I 
verloren5).  —  Der  Brechungsindex  ist  =  1,000503 6),  das  Brec 
Verhältnis  (tausendfacher  Brechungsüberschufs)  =  0,5084  7),  be 

der  Dispersion  ist  für  Gauchys  Formel  I  n  =  a  (  1  +T^)J^  =  0f< 

Die  magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  beträgt  16,02' 
Schallgeschwindigkeit  verhält  sich  zu  der  des  Wasserstoffs  w 
4,7  9).  Der  Ausdehnungskoeffizient  ist  =  0,003  706  7 10).  Die  spe 
Wärme  bei  konstantem  Volumen  ist,  nach  Wüllner4),  beiO°  =  0, 
bei  100°  =  0,17384,  das  Verhältnis  der  beiden  spezifischen  V 
(derjenigen  bei  konstantem  Druck  zu  der  bei  konstantem  Yc 
bei  0°  =  1,3106,  bei  100°  =  1,27238.  Die  Wärmeleitnngsfil 
ist  bei  0°  =  0,000035  0,  bei  100°  =  0,0000506,  das  Verhältnis 

^°-  =  1,4468 6).     Die    Bildungswärme    aus    den  Elementen 

—  18  320kal.,  aus  Stickoxyd  und  Stickstoff  -f  18075  kaL  (Tho: 

—  Die  Dielektrizitätskonstante,  yD,  ist  nach  B  ol  tz  man  n  n)  =  1,0 
nach  Clemencic12)  =  1,000  579. 

Das  Gas  wird  von  WasRer  reichlich  absorbiert,  das  dadurcl 
sülslichen  Geschmack  annimmt,  und  zwar  absorbiert  ein  Mals 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  0,78  bis  0,86  (W.  Henry18),  0,8 
ton14),  0,76  (Saussure),  bei  18°  0,708  (Pleischl15)  Volun 
Nach  Carius16)  lösen  100  Vol.  Wasser  bei  0°  130,5  VoL,  bei  5° 
bei  10°  92,  hei  15°  77,8,  bei  20°  67  Vol.  und  Wiedemann17)  be] 
den  Absorptionskoeffizienten  C=  1,30521  —  0,045362*  +0,000  ( 

Wenn  a  der  Absorptionskoeffizient  in  Wasser,  ax  der  in  wäc 
Salzlösung,  m  die  Anzahl  der  Salzmolekeln  in  der  Volumeinheit 

a  — 

nach  Gordon18)  für  Salze  einwertiger  Säuren  und  Basen 

m 


*)  A.  Naumann,  Ann.  Chem.  Suppl.  5,  252.  —  *)  O.  E.  Meye 
Phys.  143,  14.    —    •)  O.  E.  Meyer  u.  Springmühl,  ebend.  148, 
4)  Wüllner,  ebend.  [2]  4,  321."  —   5)  J.  B.  Hannay,  Lond.  B.  Sex 
30,  484;  Chem.  CentralbL  1880,  8.  785.   —   6)  L.  Bleckrode,  Lond. 
Proc.  37,  339;  JB.  1884,  S.  284.  —  7)  Mascart,  Compt.  rend.  78,  61' 
Phys.  153,  140.  —  p)  H.  Becquerel,  Compt.  rend.  90, 1407;  JB.  1880, 

—  •)  A.  Kundt,  Ann.  Phys.  135,  357.  —  10)  Ph.  Jolly,  ebend.  1874, 
8.  82.  —  n)  L.  Boltzni.inn,  Wien.  Akad.  Ber.  70,  367.  —  ")  J.  Olem 
ebend.  01,  712.  —  l8)  W.  Henry,  Manch.  Mem.  [2],  8.4;  Käst.  Aren. 

—  u)  Palton,  Ann.  Phil.  0,186  u.10,  38;  Gilb.  Ann.  58,  79.  —  ")  PI« 
Schweige  J.  38,461.  —  ie)  Carius,  Ann.  Chem.  94, 139.  —  **)  Wiede 
Ann.  Phys.  [2j  17,  349.  —  lB)  V.  Gordon,  Z.  physik.  Chem.  18,  1. 
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nähernd  eine  Konstaate,  welche  mit  sinkender  Temperatur  wächst.  Für 
die  Salze  zweiwertiger  Säuren  und  Basen  hat  die  Konstante  den  doppel- 
ten Wert.  Der  Jahn  sehe  Satz,  dais  die  molekulare  Kunzentration  des 
absorbierten  Gases  in  wässerigen  Lotungen  verschieden  dissozüerter 
Stoffe  gleich  sei,  ist  für  die  Lösungen  des  Stickstollinonoxyds  nur  teil- 
weise richtig1). 

Noch  leichter  als  in  Wasser  löst  Bich  das  Gas  in  Alkohol,  der  AI.- 
sorptioDskoefnzient  für  denselben  ist  C  =  4,17805  —  0,069  816  t 
+  0,000  609  fa.  Kohle  absorbiert  pro  Kubikcentimeter  99  cem  des  Gases; 
die  hierbei  pro  Gramm  Stickoxydul  entwickelte  Wärme  beträgt  169  kal., 
pro  Äquivalent  (Absorptionan-ünne)  3718  kal.,  woraus  sich  die  Ver- 
flüssigungs wärme  zu  222:2  kal.  berechnet 2).  —  Für  Petroleum  ist  der 
Absorptionskoeffizient  bei  20°  =  2,11,  bei  10°  =  2,49"), 

Der  Diffusion skoeffizient  für  Kohlensäure  ist  nach  v. Obermayer*) 
bei  0°  und  Normalbaromet  erstand  =  0,033  14,  genaueren  Bestimmungen 
desselben  Forschers'')  zufolge  beträgt  er  nach  15  Minuten  0,032702, 
nach  l'/a  Stunden  0,032953,  nach  zwei  Stunden  0,033062,  woraus 
eich  für  Quadratmeter  und  Stunde  11,0330,  für  Quadratcentiuieter  und 
Sekunde   0,193   ergiebt.  —    Für  Wasserstoff  fand  Obermayer   den 


Koeffizienten  ko  - 


=  0,182  i 


Das  Stickoxydul  gebort  zu  den  U 
wird  bei  0°  durch  einen  Druck  von  3C 
jetzt  meist  der  Apparat  von  Natte 
Faraday,  nicht  aber  nach  Niemann 


cht  kompriuiierbaren  Gasen.  Es 
Atmosphären  verflüssigt'),  wozu 
r  er  verwendet  wird  *).  Nach 
'),  gelingt  die  Verdichtui 


schon  durch  Erhitzen  von  Aminouiumnitrat  im  knieförmig  gebogenen, 
tu  geschmolzenen  Glasröhre.  Newtb '")  bewirkte  die  Verflüssigung 
nach  dem  für  Luft  üblichen  System  der  Selbstabküblung. 

Das  liüssige  Stickoxydul  ist  farblos,  sehr  beweglich,  vom  spez.  Gew. 
0,937  beiün").  Nach  Cailletet  und  Mathias13)  beträgt  die  Dichte 
des  gesättigten  Dampfes  von  flüssigem  Stickoxydul  bei: 


T-tnpvraLur  |      Dichte 

Temperatur  1      Dichte 

Temperatur 

Dichte 

— !»'          )       0,0378 
—  Sl,5"              '.i.'4>. 
■ 

—    1,8»               11,0785 
4-11,»°               0,114 
+  20,7"             0,153 

■l-  ,:,,■■ 
4-  28* 
+  38.8* 

0,178 
0,202 

')  Both.  Z.  phyaik.  Chem.  24,  114.  —  ')  F.  A.  Favre.  Ann.  eh.  phys. 

II     JB.  1874.  8.  110.   —    ')  Gniewaxz  u.  Wall'iaz  ,  Zeitschr. 

i     :».   —   *)  K.  v.  Obermayer,  Wien.  Akad.  Ber.  81.  1102.  — 

je,  ebend.  85.748.  —  ')  Derselbe,  ebeud.  87,  188.  —  ')  Faraday, 

Ada.  eh.  piiys.  [3]  15,  257;  Ann.  Chem.  .r>6,  lfta.  —  ")  Vergl.  Thilo,  Chem.- 

DU;   Ul,   MS,   —    ')   Nieroann.   Brandei'   Areh.   36.    177.  —   ")   Newth, 

i.  Boc  Prot.-.  16,  87;  Chem.  Cwitwtlbl.  1900,  I,  8.  lotf3.  —  ")  Andreelf, 

k   Cbem.    110,    11.   —   ")  Cnilletet   u.   Mathias,    Cooipt.   rend.  102, 

I;  JB.  1888,  8.  85. 
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Die  Dichte  des  verflüssigten  Stickoxyduls  ist  bei 

—  20,6°       —11,6°       —5,5°       —  2,2°       +  6,6#       +11,7°       +19,8° 


1,002  0,952  0,930         0,912 

Nach  Villard1)  beträgt 


0,849  0,810 


0,758 


Die  Dichte 

bei 

der  Flüssigkeit 

des  Dampfes 

0,9105 

0,087 

0° 

0,885 

0,099 

5° 

0,856 

0,114 

10° 

0,804 

0,146 

17,5° 

0,720 

0,207 

26,5° 

0,640 

0,274 

32,9# 

0,605 

0,305 

34,9° 

0,572 

0,338 

36,3° 

Bei  der  kritischen  Temperatur  (37°)  stimmt  die  Dichte  der  F 
keit  und  ihres  gesättigten  Dampfes  überein,  sie  beträgt  0,41 
Villard1)    0,454,    wobei    die   Temperatur  =  38,8 °f    der  Dn 
77,5  Atm. 

Die  Flüssigkeit  erstarrt  bei  ungefähr  —  100°  und  siedet, 
Regnault2),  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  — 87,9°,  nach  Ra 
und  Shields3)  unter  Atmosphärendruck  laut  Angabe  desWasac 
thermometers  bei  —  89,8°.  Die  Dampfspannung  ist  bei  —  88°  =  1 
bei  —62°  =3,1,  bei  —40°  =  8,7  Atm.,  ferner  nach  Regnaul 
Millimetern  Quecksilber  bei: 


Temperatur 

Spannkraft 

Temperatur 

Spannkraft 

Temperatur 

Span 

—  25° 

15694,88 

0° 

27420,97 

+  25# 

4664 

20° 

!     17586,58 

+    5° 

30558,64 

30# 

517( 

15° 

19684,33 

10° 

34019,09 

35° 

572( 

10° 

22008,05 

15° 

37831,66 

40# 

633! 

5° 

24579,20 

i 

20° 

42027,88 

Flüssiges  Stickoxydul  bricht  das  Licht  schwächer  als  alle  an 
Flüssigkeiten4),  nach  Bleckrode5)  ist  der  Brechungsindex  = 
Das  Molekularvolum  ist  =  26,7   [für  SOa  (flüssig)  =  43,9]  •). 
bewirkt  auf  der  Haut  Brandwunden,  verändert  Kohle,  Phosphor,  Seh 
Jod,  Kalium  und  Harzkitt  nicht,  mischt  sich  mit  Schwefelkohle: 


l)  P.  Villaril,  Compt.  rend.  118,    1096;    Ber.  27,   461   lief.  —  ' 
gnault,  JB.  1863,  8.  70.  —  ')  William  Ramsayu.  John  Shields, 
News  67,  190;  Cheni.  Centralbl.  1893,  8.924.  —  *)  Faraday,  Ann.  eh. 
[3]  15,  257;  Ann.  Chem.  56,  153.  —  *)  L.  Bleckrode,  Lond.  B.  Soe. 
37,  339;  JB.  1884,  S.  284.  —  «)  L.  Meyer,  Ann.  Chem.  8uppL  6,  12*. 
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ngeist  und  Äther;  Quecksilber,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
igt  es  zum  Gefrieren,  auch  Wasser  gefriert,  bewirkt  aber  zugleich 
s  explosionsartige  Gasbildung.  Beim  Eintauchen  von  Metallen  ent- 
it  ein  Zischen;  glühende  Kohle  schwimmt  unter  lebhafter  Verbren- 
lg  auf  der  Flüssigkeit 1).  Beim  Verdunsten  in  Platin  nimmt  es,  bei 
wohnlicher  Temperatur  ebenso  wie  bei  Rotglut,  sphäroidalen  Zustand 
(Despretz2).  Die  Mischung  mit  Schwefelkohlenstoff  erzeugt  beim 
rdunsten  im  Vakuum,  nach  Natterer3),  eine  Temperatur  von 
140°. 

Wie  schon  erwähnt,  erstarrt  das  flüssige  Stickoxydul  bei  ungefähr 
- 100°,  und  zwar  zu  farblosen  Kry stallen ,  welche  weniger  als  eine 
tmosphäre Dampfspannung  besitzen4).  Als  farblose,  durchscheinende, 
^artige  Masse  erhält  man  es,  wenn  man  die  Flüssigkeit  in  eioem  ver- 
gossenen Röhrchen  in  ein  grölseres,  ebenfalls  damit  gefülltes  Geföls 
•ingt  und  die  äulsere  Flüssigkeit  im  Vakuum  verdampfen  lälst.  Als 
eilse.  schneeartige  Masse  tritt  es  beim  Ausströmen  des  Flüssigen  durch 
ne  enge  Öffnung,  sowie  beim  Erstarren  desselben  auf  einem  heilsen 
tein  im  Vakuum  auf2),  teils  als  solche,  teils  in  Form  von  Krystallen 
?i  sonstigem  Verdunsten  des  Flüssigen  im  Vakuum.  Es  schmilzt  bei 
- 102.3«» 5). 

Das  Stickoxydulgas  ist  Dicht  entzündlich,  vermag  aber  die  Ver- 
rennung zu  unterhalten,  ja  fast  alle  in  atmosphärischer  Luft  brenn- 
iren  Körper  verbrennen  darin  mit  erhöhtem  Glänze  und  glimmende 
örper  entzünden  sich  darin  wie  in  Sauerstoffgas,  nur  etwas  weniger 
bhaft;  brennender  Schwefel  erlischt,  brennender  Phosphor  hingegen 
abrennt  fast  wie  in  Sauerstoffgas.  In  der  Kälte  übt  es  keine  oxy- 
erenden  Wirkungen.     Auf  Pflanzenfarben  ist  es  ohne  Einfluis. 

Zersetzungen.  Leitet  man  das  Gas  durch  eine  lebhaft  glühende 
orzellanröhre ,  so  zerfallt  es  in  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Diese  Zer- 
tzung  tritt  nach  Berthelot6)  bei  520°  noch  fast  gar  nicht  ein,  ist 
*r  nach  Langer  und  Meyer7)  bei  900°  nahezu  vollständig.  Die 
eiche  Zersetzung  wird  durch  den  elektrischen  Funken  bewirkt,  doch 
eten  hierbei  auch  Untersalpetersäuredämpfe  auf*);  die  Zersetzung  er- 
»Igt  nämlich  nur  teilweise  nach  der  Gleichung  N20  =  Na  +  O,  andern- 
iila  aber  nach  der  Gleichung  4N20  =  N204  +  3  N2.  Auch  durch 
»elektrische  Überströmung  wird,  nach  Berthelot y),  das  Stickoxydul 
innen  einigen  Stunden  grösstenteils  zersetzt. 

:)  Dumas,  Conipt  rend.  27,  463;  Ann.  Chem.  68,  224.  —  *)  Despretz, 
•mptrend.28,  143;  JB.  1849,  8.  256.  —  »)  Natterer,  Ann.  Chem.  54,  254. 
-  *»  iaraday,  Ann.  eh.  phys.  [3]  15,  257;  Ann.  Chem.  56,  153.  —  *)  Dei- 
*tn.8cher.  J.  7,  260.  —  *)  Berthelot,  Compt.  rend.  77,  1448;  JB.  1874, 
*•  *i21.  —  ~)  C.  Langer  u.  V.  Meyer,  Pyrochemische  Untersuchungen,  Brauu- 
■**eigl885,  8.65.  —  8)  Berthelot,  Compt.  rend.  77,  1448;  JB.  1874,  8.221; 
*to?«,  Ann.  Chem.  63,  1;  H.  Buff  u.  A.  W.  Hofmann,  ebend.  113,  137. 
-*)  Berthelot,  Compt.  rend.  82,  1360;  JB.  1876,  8.  132. 
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Eine  elektrisch  glühende  Eisenspirale  oder  der  von  Eisen« 
überströmende  Flammenbügen  zerlege»  es  rasch  unter  Bildung 
Eisenoxyd  und  Hinterlassung  des  ursprünglichen  Volums  an  Sti< 
LBuff  und  Hofmann')]. 

Das  Gemenge  mit  dem  gleichen  Volum  Wasserstoff,  durcl 
elektrischen  Funken  entzündet  oder  durch  ein  glühendes  Rohr  g< 
verpufft  zu  Wasser  und  dem  gleichen  Volum  Stickstoff;  bei  w. 
Wasserstoff  wird  etwas  Salpeters iiure  erzeugt  [Priestley,  H.  Di 
W.  Henry  ")].  Platinsohwainm  erglübt  in  einem  solchen  Gei 
innl  verwandelt  es  ebenfalls  in  Wasser  und  Stickstoff  (Döber« 
Dulong  und  Thenard),  während  bei  Wasserstoff üherschuts 
Ammoniak  entsteht4).  —  Ähnlich  wie  mit  Wasserstoff  verpufft  das 
oxydul,  durch  den  elektrischen  Funken  oder  durch  Glühhitze,  tnitA 
niak,  Kohlen waBserstoffgaa ,  Kohlenoxydgas,  Gyacgas,  Phosphor* 
stoffgaa  und  Schwefel  wasserst  offgas  zu  Stickstoff,  Wasser  und  Kohlet 
beziehungsweise  Pbosphoreäure  und  schwefliger  Säure. 

Phosphor  läfst  sich  in  dem  Gase  ohne  Entzündung  verdau 
erst  bei  lteriiliruw?  mit  einem  weißglühenden  Eisendraht  entzüni 
sich  und  verbrennt  mit  lebhaftem  Glanz  zu  Pbospborsäureanb 
Glühende  Kohle  verbrennt  lebhafter  wie  in  Luft,  wobei  üich  1  Vol. 
oxydul,  X  Vol.  Stickstoff  uod  Vi  Vol.  Kohlensäure  ergiebt.  Erb 
Bor  verbrennt  zu  Borsäure  (Deville  und  Wöhler).  —  Ein  Ge 
von  Schwefeldampf  und  Stickoxydul,  durch  den  elektrischen  Fi 
entzündet,  bildet  schweflige  Säure  und,  bei  geeigneter  Abkül 
Salpetrig-Pyroachwefelsäureanhydrid  s). 

Kalium  und  Natrium,  im  Stickoxydul  gelinde  erhitzt,  verbn 
anfangs  unter  heftiger  Feuerentwickelung  zu  Hyperoxyden,  welchi 
bei  weiterem  Erhitzen  in  Nitrite  verwandeln,  während  Stickstoi 
Sauerstoff  übrig  bleiben.  Eine  stark  erhitzte  Stahlfeder  verbrenn 
so  lebhaft  wie  in  Sauerstoff  (Priestley);  auch  andere  glühende  M 
wie  Mangan,  Zink,  Zinn,  oxydieren  sich  unter  Hinterlassung  v 
stoff.  Die  Metalle  werden  dabei  meist  in  dieselben  Oxydatiunspro 
verwandelt  wie  durch  Stickoxyd*).  Auch  bei  Gegenwart  v 
vermögen  eine  Reihe  von  Metallen  das  Wtickoxydul  zu  Stickstoff  i 
duzieren  7). 

Beim  (."herleiten  des  Gaeee  über  dunkelrot  glühenden  Nittr 
wird  kein  Ammoniak  gebildet,  ebenso  wenig  beim  Erhitzen  mit  < 
rigem  oder  wein  geistigem  Kali  [Persozfi).  BertheIots)l-    Ziunoi 

'|  H.  Uuff   n.   A.  W.  Hof/mann,  Ann.  Chem.  113.    137.  - 
l'hi'uiit'iil     im rl     |)lii|..)sfi[iliiriii    ivüuarclics    diiefly    cnncerninjf    uitroui   ( 
bcmftOB   IS00.  ri  ')  W.  Henry,  Manen. Man».  [2],  S.  4;  Käst.  Are h. 3.  '. 
')  f.  Kuhlmann,  Ding],  pol.  J".  211,  2*.  —  ')  Chevrier,  Compt.  r 
IHj    iWnclm-Krauts    Haudb.,   ß.    Aufl.,    1,    2,  450.   —   *)  P,  Babati 
8,  Seuilorens,  Compt.  read.  120,  818;  Ber.  28.  407  Ref.  —  0  Die 
Compt.  rend.  130,   1212;   Ber.  28,   104  Ref.  —  ")  Tergoz,   Compt.  r 
»38;  JB.  18ÜS,  S.  ir>0.  — *)  BertLelot,  Compt.  rem!.  77,  1448;  JB.  1874, 
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•In,  Aikalisulßde,  Sulfite  und  Eisenoxydulaalzeontziehen  keinen  Sauer- 
itüff:  tucli  lösen  letztere  das  Gas  nicht. 

Gegen  oxydierende  Einflüsse  ist  Stickoxydnl  sehr  widerstandsfähig. 
Mit  Satterstoff  gemengt  und  in  verschlossenen  Rohren  bis  zu  dunkler 
Rotglut  erhitzt,  liefert  es  keine  höheren  Oxyde1).  LbertuanganBaures 
Kali  ist  ohne  Wirkung,  selbst  bei  100°  in  alkalischer  Lösung'}. 
Rauchende  Salpetersäure  bewirkt  nach  Deiman  ')  eine  Volum  Verminde- 
rung.     Unterchlorigsäuregas  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein  (Balard). 

Die  volumetrische  Zusammensetzung  des  Gases  lälst  sich  durch 
Zer.-etzutig  mittelst  Kalium  zeigen;  das  Volum  des  Gases  zeigt  sich 
iiach  derselben  unverändert;  E.  H.  Heiser*)  leitet  das  in  einer  Gas- 
burette  abgemessene  Gas  über  glühendes  Kupfer  und  treibt  es  nach 
»rfjgter  Absorption  des  Sauerstoffs  in  die  Bürette  zurück. 

Anwendung.  Das  Gas  wird  als  Anästhetikum  an  Stelle  von 
Chloroform  verwendet,  wobei  es  zweckmäfsig  mit  mindestens  Vio  Vol. 
Luft  oder,  nach  P.  Bert''),  mit  i/ltl  Vol.  Sauerstoff  gemengt  wird. 
Näheres  s.  0.  Liebreich6).  —  Stickoxydulwasser,  eine  moussierende 
Haisigkeit,  erhalten  durch  Sattigen  von  Wasser  mit  dem  Gase  unter 
iobem  Druck,  wurde  von  0.  Schür  in  Stettin  in  den  Handel  gebracht; 
dasselbe  ist  nach  Cl.  Winkler7)  ohne  auffallende  Wirkung  auf  den 
menschlichen  Organismus. 

Das  flüssige  Stickoxydul  findet  ebenfalls  zu  anästhesierenden 
Zwecken  in  der  Znbnheilkunde  Verwendung").  Die  bei  seiner  Ver- 
duni'.ung  erzeugte  Temperaturerniedrigung  wird  zur  Verflüssigung 
anderer  Gase  benutzt"). 

Stickstoffoxydulhydrat  ha't  Villard10)  krystallisiert  erhalten; 
er  schreibt  ihm  die  Zusammensetzung  Na0.6Ha0  zu. 

Die  Verbindung  bildet  sich  aus  Wasser  und  komprimiertem  Stick- 
itnfforydul ,  wenn  die  Krystallisation  durch  Einwerfen  eines  Kry stalle* 
der  fertigen  Verbindung  oder  dergleichen  angeregt  wird.  BildangS' 
warme  aus  flüssigem  Wasser  und  freiem  Gas  =  15  Kai.  Das  Hydrat 
bildet  kreuzweise  verwachsene  Nadeln,  nach  den  Oktaederachsen  orien- 
tiert, seltener  quadratische  Täfelchen  oder  Tetraeder  des  regulären 
SjBtems.  Spezif.  Gew.  =  1,15.  In  Wasser  ist  die  Verbindung  löslich, 
der  Lösungskoeffizient  ist  bei  gewöhnlichem  Druck  =  1,3,  bei  21  Atmo- 
iphiren  =  1,05. 

')  Berthelot,  Conipt.  read.  77.  1448;  JB.  1874,  B,  SSI.  —  *)  Wauklyn 
■  Cooper,  Phil.  Mag.  [i>]  6,  288;  JB.  1878,  8.  277.  —  *)  Deiuau,  Hoher. 
J  7,  JBO.  —  *l  Keiser,  Am.  Chem.  J.  8,  92;  Ber.  19,  538,  —  *)  P.  Bert, 
Coapt  rend.  87,  728  u.  *I6,  1271;  JB.  1878,  S.  1007  u.  1883,  B.  1484.  — 
'i  Ü.  Liebreich  bei  Hofmann,  Entwickelnd  der  chemischen  Industrie, 
l  ibt,  S.  8».  —  ')  Cl.  Winkler,  Ding),  pol.  J.  231.  368.  —  "|  A.  W. 
Hofroaun,  Ber.  lö,  SMS.  —  ■)  Caiüetet,  Compt.  rend.  86.  97;  JB.  1878, 
*  42;  R.  Fielet,  Compt.  rentl.  86,  106;  JB.  1879,  8.42.  —  '")  P.  Villard, 
r"nipt.  rend.  106.  1802  n.  118,  648;  Ber.  21,  Sil  Ref.  u.  27,  487  Ref. 
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Das  Hydrat  ist  bei  Atmosphären  druck  unterhalb  0°  beständig. 
Hei  Erhöhung  der  Temperatur  unter  konstantem  Druck  erfolgt  keine 
Schmelzung,  sondern  Zersetzung.  Die  Spannung  betragt  bei  0"  10  Alm., 
bei  12°  43  Atm. 

rntersnlpetrige  Süiin»,  Diazolijdrat  NaOsfTj. 

Die  untersalpetrige  Säure  ist  eine  zweibasische  Säure1)  von 
der  Formel  NaOaH2,  die  bis  vor  kurzem  nur  in  Salzen  und  in  wässeriger 
Lösung  bekannt  war.  DeWilde2)  hatte  gefunden,  dals  bei  Einwirkung 
von  Natriumamulgam  auf  Alkalinitratlösung  kein  WaBserstofTgas  ent- 
weicht, sondern  ein  Gas,  das  aus  etwa  40  Proz.  Stickstoff'  und  60  Pro«. 
SauerBtoff  besteht;  Maume  ne 3)  wollte  bei  diesem  Prozesse  einen 
Körper  erhalten  haben,  welcher  mit  SÜberuitrat  die  Verbindung  NOAg 
liefern  sollte;  Freniy*)  erhielt  zunächst  Nitrite,  bei  weiterer  Einwir- 
kung Hydroxylaiuiu,  Stickstoff  und  Stickoxydul.  E.  Divers--1)  beob- 
achtete dann  1871,  dals  die  durch  Natrium  amalgam  reduzierte  Nitrat- 
lösung,  nach  Nfutrali&mtion  mit  Essigsiiure,  mit  Silbernitrat  einen  gelben 
Niederschlag  giebt,  der  nahezu  die  Zusammensetzung  NOAg  beeilst, 
und  seine  Angaben  wurden  später  völlig  bestätigt. 

Bildung.  1.  Aus  Alkaünitraten  oder  -nitrhen  durch  Reduktion 
mit  Natriumauialgam.  2.  Durch  Reduktion  von  Natriumnitrat  oder 
-nitrit  durch  frisch  gefälltes  Eisenoxydulhydrat,  unter  starker  Erwär- 
mung und  Entstehung  von  Ammoniak,  Stickstoff'  und  reichlichen  Mengen 
Stickoxydul  (W.  Zorn«).  3.  Durch  Einwirkung  von  frisch  gefälltem 
Eisenoxydulhydrat  auf  Stickoxyd  l^ei  Gegenwart  von  verdünnter  Kali- 
lauge7); das  hierbei  verwendete  Eisennxydulhydrat  darf  weder  durch 
längere  Digestion  mit  Kalihydrat  dicht  geworden,  noch  durch  Auf- 
waschen gänzlich  von  Alkali  befreit  sein.  Zwar  giebt  auch  ausge- 
waschenes Eisenoxydulbvdi'at  reichliche  Mengen  von  Ilyponitrit,  doch 
wird  dies  dann  durch  ÜberschulB  dea  Reduktionsmittels  leicht  zerstört 
4.  Bei  Einwirkung  von  Alkalimetallen  auf  PelouzesNitrosulfate  (Sei» 
der  gewöhnlich  Dinitruaulfonsnure  genannten  Verbindung,  welche  durch 
Einleiten  von  Stickoxyd  in  alkalische  Stilfitlösung  entstehen).  5.  Düren 
Elektrolyse  einer  Nitritlösung  mit  Quecksilber  als  negativer  Elektrode'), 
fi.  Nach  Meuke'-1)  auch  durch  Schmelzen  vonNatriumnitrat  mit  Eisen- 
feile,   doch  konnte  Zorn1")  die  Verbindung   auf  diese  Weise  nicht  «- 

')  Davy,  Chemical  and  philo« ophical  lesearches  chiefly  conceraisg 
nitroUB  oxyde,  London  1800.  —  *)  De  Wilde,  Bull,  de  l'Aead.  lloy.  de  Belg. 
[2]  1803,  15,  560;  Graham-Otto,  Aoorg.  Ohem-,  5.  Aufl.,  ,2  [2],  253.- 
")  Maumane,  Compt.  reml.  70,  1*9.  —  *)  Fremy,  Compt.  rend.  06,  1207.— 
l|  K.  Diver«,  Lond.  K.  Soc.  Proc.  19,  425;  Zeitichr.  Cliem.  1871,  8.  221. 
—  ")  W.  Zorn,  Bei-,  15,  1258.  —  ')  Wiodhaui  R.  Duustan  u.  T.  8.  DJ- 
mond,  Chem.  Boc.  J.  51.  046;  JB.  1887,  8.  405.  —  ")  W.  Zorn,  Bar.  13, 
1508.  —  »)  A.  E.  Mauke,  Chem.  8oc.  J.  33,  401;  JB.  1878,  8.  282.- 
■°)  W.  Zorn,   Ber.  15,  1258;  Der*.,   ehend.  12,   1508. 
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ten.  7.  Sehr  langsam  und  unter  Bildung  eines  Gases  (Stickstoff  oder 
ckoxjdul)  beim  Einleiten  von  Stickoxyd  in  eine  alkalische  Lösung 
i  Zinnoxydulhydrat1).  Diese  (Kaliumstannit-)  Lösung  wird  in  der 
t  bereitet,  dais  man  Zinnchlorür  mit  Sodalösung  fällt,  den  Nieder- 
llag  durch  Dekantieren  von  der  Mutterlauge  befreit  und  dann  festes 
diumhydroxyd  zum  Rückstande  zusetzt.  Die  Reaktion  verläuft  nach 
r Gleichung  SnOjK,  -f  2K0H  +  2NO  =  Sn03Ka  +  2N0K  +  H,0; 
>ch  nehmen  Divers  und  Haga  in  Berücksichtigung  der  andauernden 
asentwiekelnng  die  intermediäre  Bildung  eines  leicht  zersetzlichen 
btroeostannats  an.  8.  Aus  Hydroxylamin  und  salpetriger  Säure2), 
»besondere  beim  Erwärmen  auf  50  bis  60°,  wobei  allerdings  schon 
Imetzung  eintritt,  sowie  durch  Einwirkung  von  Kupferoxyd  oder 
Qtecksüberoxyd  auf  alkalische  Hydroxylaminlösung 3).  9.  Aus  Nitroso- 
ivdroxylaminen    durch    Alkali4).         10.    Dimethylnitrosooxyharnstoff 

NO 
(CHs),.X.CO.N<Qg  zerfällt  mit  Alkali  bei  0°  glatt  in  Dimethyl- 

tmm,  Kohlensaure  und  Hyponitrit,  wobei  eine  Umlagerung  unter  Bil- 
dung einer  Hydroxylgruppe  erfolgen  mufs: 

R.N(N0)0H^[HN(N0)0H]— *H0N:N0H<). 

Darstellung.  Man  trägt  die  nach  der  Gleichung  2 N03K  -f-  4Nas 
t  4HS0  =  NaOsKa  -f-  8  Na  OH  berechnete  Menge  Natrium  am  algam  unter 
beständiger  Abkühlung  durch  kaltes  Wasser  in  die  Salpeterlösung  ein, 
wobei  anfänglich  viel,  gegen  Ende  weniger  Gas  entweicht.  Vorteil- 
hafter ist  es,  statt  des  Nitrats  Nitrit  zu  verwenden,  da  alsdann  die  Re- 
aktion, entsprechend  der  Gleichung  2  NOaK  -f  2Na2  -f  2HaO  =  Na02Ka 
t  4NaOH,  nur  halb  so  viel  Natrium  am  algam  erfordert.  Da  die  im 
Handel  vorkommenden  Alkalinitrite  meist  sehr  unrein  sind,  so  benutzt 
Zorn^)  Bariumnitrit.  Zur  Darstellung  grölserer  Mengen  füllt  man  das 
Natrium  am  algam  zweckmälsig  in  grolsen  Stücken  in  die  mittlere  Kugel 
eines  Kippschen  Apparates,  die  Nitritlösung  in  die  untere  und  füllt 
die  obere  Kugel  bis  zur  Hälfte  mit  destilliertem  Wasser;  der  ganze 
Apparat  wird  dann  in  ein  grölseres  Gefäts  mit  kaltem  Wasser  gestellt 
and  die  Reaktion  durch  langsames  Austretenlassen  der  gebildeten  Gase 
reguliert6).  Die  Ausbeute  ist  doppelt  so  grofs,  wenn  flüssiges,  1  proz. 
Amalgam  angewendet  wird,  das  man  zu  der  mit  Eis  gekühlten,  etwa 
5  proz.  Kaliumnitritlösung   langsam   zuflielsen   lälst7).      Wichtig   sind 


i 


l)  E.  Divers  u.  Tamemasa  Haga,  Chem.  Soc.  J.  47,  361;  JB.  1885, 
i.  41S.  —  *)  Wislicenus,  Ber.  26,  771;  C.  Paal,  Ber.  26,  1026;  S.  Tana- 
fcr,  Journ.  de  russ.  phvs.-chem.  Ges.  [lj  25,  342;  Ber.  93,  763  Ref.;  Hantzscb, 
Ber.  30,  2356;  Derselbe  u.  Sauer,  Ann.  Chem.  299,  67.  —  8)  Anthon 
Tbum,  Monatsh.  f.  Chem.  14.  294.  —  4)  Hantzsch,  Ber.  30,  2356;  Der- 
•«ibe  u.  8auer,  Ann.  Chem.  299,  67.  —  5)  W.  Zorn,  Die  untersalpetrige 
fee  and  deren  organische  Derivate.  Habilitationsschrift.  Heidelberg  1879. 
~*)  Derselbe,  Ber.  12,  1509.  —  7)  C.  Paal,  Ber.  26,  S.  1026. 


i,U  L'iit«? rialpetrigc  Säure. 

%u  *in«r  /ilififtti,  offenbar  noch  unreinen  Säure,  indem  er  die  ätherische 
1,1'inntin  un  tittr  Luft  verdunsten  lief«. 

II ii ritz nc h  und  Kaufmann1)  erhielten  die  Säure  in  festem  Zn- 
ftlfifid*«,  indnm  nie  da*  trockene  Silbersalz  mit  ätherischer  Salzsäure  zer- 
*«UI*m  und  die  ftthnriMcho  Lösung  unter  Ausschluls  von  Feuchtigkeit 
varduimUiUn.  Hin  bildet  weifse  Krystallblättchen,  welche  beim  Reiben 
mit  fiiiflm  (JliunUbo  verpuffen,  sioh  äulserst  leicht  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  noch  xiosnliuh  leicht  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  schwer 
In  Utfrnin  lÖNtiu  und  in  ganz  trockenem  Zustande  spontan  —  selbst 
lud  ll"  explodieren.  Die  wässerige  Lösung  dieser  reinen  Säure  zer- 
fallt nelton  bei  lifo0  Kiotnlioh  rasch,  bei  0°  ist  sie  etwas  länger  haltbar, 
ho  dwl*  WtfuitfNtnnN  die  kryoskopische  Molekelgewichtsbestimmung 
du  roh  geführt  werden  konnte.  Die  frisch  bereitete  Lösung  giebt  mit 
t»Ml|pi&Mrehiiltiger  Kaliumjodidlosung  im  ersten  Augenblick  keine  Fär- 
Iiuuh  »  doeh  tritt  mdehe  beim  Stehen  allmählich  ein;  in  einer  Lösung, 
die  bereit*  vor  einiger  Zeit  bereitet  wurde,  erfolgt  die  Reaktion 
•otWt, 

Uei  der  Titration  mit  ltarvt  tritt  Neutralität  gegen  Phenolphtalein 
+\\\x  *\diald  »toli  da*  Stil«  N»Otllba  gebildet  hat.  Die  Leitfähigkeit  für 
den  olektriacUeu  Strom  nituuit  während  des  Durchleitens  beständig  zu, 
der  «Ahi*eh*inlich»t«\V*rt  för  die  molekulare  Leitfähigkeit  ist  17  =  64, 
sm  >v  Sx  et  wa  von  derselben  Imvfsen  Ordnung  wie  für  Kohlensäure. 
Savb  m>f*v**>  rvMel  sie  Lackwuspapier  stärker  als  diese,  doch  ver- 
*vhw\ede*  die  Wirkung?  beim  Trocknen«  Sie  lersetzt  das  Karbonat, 
Sultan  \\u*t  uud  CM^rwL  nicht  *b*r  das  Jodid  des  Silbers.  Sie  wird 
ItwM  \v\wtiett«  y\>u  KeduklK^smi:telu  da^egren  nicht  angegriffen. 

\*o^  l**\*v*  "*  jCte^  vue  l.o^utxg:  mi;  den  meisten  Metallsalzen 
**\\*£v^*  Nt*vtcr-*ck'4V£*>  1*5  «e  >edvva  Ttflli*  -esKralisiert  oder  an- 
£V4uk*vrt<t  *o  tt*:i  **t  *sv>.  ^er  ^S?ctiie«i*«cal«  eia. 

i  ±*±i*n**%<\  **v^  i\*rv*  V^^fWttca^aa:  i**  Esters  'S~  d->  hat 
£.***'  ^  >Lwi*-vyr\<Ä:  Nj'^Ki  er*tti:^fi*.  wvaaci  üe  Siore  zwei- 
>%wa\.>    >     i*«xi  *tt.rv  Nt  4^  >*JVia»  -irxX     >o.vrih*  jkCjkb.  soeft  &xrek  Z«* 

**. «  u ..  s*  *i .  ■  i ji».  a  \ -.-a  '^-vf  *s  ^  i^sjL^ccr^^c  >&tr*  aiife  &*2bx3L-.  Xs&rhuD.*, 

■«■;•.     vtii»"»w»    >t  v*,». .»      .'^        ■ .  T     >I  v. ".  «^     M^f*   1    ^»»•Ä'6'    TUCWWHX1U3 

V.  "^  ^  I         .    *\  ■,  >4      V  -  .      tll         ■%. 


V      ^   .  ""•   ■.  "«* 


."   »   .   •        ».     • 

"* 

—   :*   X.  Z  -i#rft 

"*-.     ■                 ^ 

■s.^-- 

>K 

■^. 

-   '*   J-tr**  l±wL 

■  t  V.            .  *  ■ 

"V 

-.    • 

• 

\    Sir-i..  3tar.  IL 

\  -.   .^ 

'-.!'• 

*^ 

Untersalpetrige  Saure  und  deren  Ester.  63 

Berthelot  and  Ogier1)  fanden  für  das  Silbersalz  die  Zusammen- 
ang  N406Ag4,  demnach  für  die  freie  Säure  die  Formel  N4O5H4  und 
das  Anhydrid  N40s;  sie  berechneten  hierfür  folgende  Wärmewerte  2): 

BÜdungswärme  2  N,  +  3  0  =  N408  (verd.)  —  77  200  kal. 

Neutralisationswärme  N403  (verd.)  +  2K20  (verd.)  -f  21400  kal. 

Umwandlungswärme  in  Salpetersäure  mittelst  Brom 

N40,  (▼erd.)  +  07  +  2  HaO  =  2  (N205,  H20)  (verd.) 

+  134400  kal. 

Indessen  ist  nach  Divers  und  Tamemasa  Haga3)  dieses  Re- 
ibst auf  eine  hartnäckig  anhaftende  Beimengung  von  Nitrit  zurück- 
fahren. Durch  wiederholte  Reinigung  des  Silberhyponitrits  gelangten 
ifttu  Resultaten,  welche  die  Formel  N202H2  bestätigen. 

Den  endgültigen  Beweis  erbrachte  die  Molekelgewichtsbestimmung 
ihren  Hantzsch  und  Kaufmann,  welche  59  ergab,  während  sich  für 
l^0|Ha  62  berechnet  Zu  dem  gleichen  Resultat  führte  die  Besti  in- 
nig von  Divers4)  für  das  Natriumsalz. 

Konstitution.  Aus  der  Konstitution  des  Esters  (s.  d.)  folgt  mit 
Vikncheinlichkeit  für  die  freie  Säure  die  Konstitution  0  H — N=N — 0  H, 
vootch  sie  einem  Stickoxydul  entspricht,  in  welchem  das  Sauerstoff- 
arm durch  swei  Hydroxyle  ersetzt  ist.  Hierfür  spricht  auch  der  Zer- 
fcfl  in  Stickoxydul  und  Wasser;  doch  gelang  es  weder  van  der  Plaats 
■och  Zorn,  die  Säure  ans  Stickoxydul  herzustellen. 

Die  obige  Formel  läfst  die  Säure  zugleich  als  Diazohydrat,  die 
Stimmsubstanz  der  zahlreichen  Diazoverbindungen ,  erscheinen.  Von 
änem  solchen  Hydrat  sind  zwei  Stereomere  möglich,  entsprechend  den 
Formelbildern 


HO.X 

HO.X 

II 

II.              || 

N.OH 

HO.X 

tatidiazohydrat 

Syndiazohydrat 

Auf  Grund  der  allgemeinen  Eigenschaften,  besonders  aucb  wegen 
ler  Bildung«  weise  10  befürwortet  Hantzsch5)  die  Auffassung  alsAnti- 
liazohvdrat,  während  er  die  Formel  des  Syndiazohydrats  dem  Xitramid 
oweist 

tJnteraalpetrigsaureester.  Der  Äthylester,  Diazoätboxan 
'i^i(Cj  H :Jie)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Äthyljodid  in  ätherischer 
ösang  auf  mit  Sand  verdünntes  Nitrosylsilber.  Er  bildet  eine  färb- 
st, in  Wasser  unlösliche   und  darauf  schwimmende  Flüssigkeit ,   die 


:i  B«?rthelot    u.  Ogier,   Compt.  rend.  96,   30;   JB.   1883.    S.  304.    — 

Dieselben,    Compt.  rend.  96,  84;   JB.  1883,  S.   171.    —   *•  E.  Divers  u. 

ituemaaa  Haga,  Cbem,  Soc.  J.  45.  78;  JB.  1884,  S.  .556.  —  4)  E.  Divers. 

»ec.  Soc.  Proc.  17,  223;  Chem.  Centralbl.  1899,  I,  S.  99.    —   l\  Hantzsch, 

sr.  30,    2356:    Ders.    u-   Sauer,   Ann.  Chem.   299,  67;    Hantzsch,  Ann. 

292,  340.  —  '}  W.  Zorn.  Ber.  11,  1630. 
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durch  Schlag  oder  Erhitzen  aufs  heftigBte  explodiert.  Die  Dsi 
im  Vakuum  bei  sehr  niedriger  Temperatur  bestimmt,  erga 
obige  Formel  gut  stimmende  Werte.  Die  Verbindung  geht  i 
handeln  mit  reduzierenden  Substanzen,  wie  Natriumamalgam  i 
und  Salzsäure,  unter  Entwickeluiig  von  Stickstoff  in  Alkohol 
wird  von  Alkalien  nicht  verseift,  von  Wasser  bei  gewöhnllc 
peratur  allmählich,  bei  höherer  sehr  schnell  in  Stickstoff,  All 
Aldehyd  zersetzt  H»Os(CgBi),  =  Na  +  CsHtOH  +  CHS.C 

Konstitution.  Da.  bei  der  Reduktion  keiu  Amin,  sor 
Alkohol  gebildet  wird,  kaiin  keine  der  Älhylgrnppeu  an  Stic 
bunden  sein.  Die  Konstitution  ist  demnach  C2HsO — N  =  N- 
Die  Nichtverseifbarkeit,  welche  Zorn  an  der  Esternatur  de: 
duDg  zweifeln  liefs,  mag  eine  Folge  davon  sein,  diils  die  beiden 
grappen  an  die  Gruppe  N=N  gebunden  sind. 

Benzylester  NS0S  (C7H7V)  entsteht  aus  dem  trockene 
salz  und  Benzyljodid  in  ätherischer  Lösung  und  bildet  Blattei 
bei  43  bis  45"  unter  Zersetzung  schmelzen,  bei  schnellem  Erh 
60",  auch  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe,  verpuffen  und  t 
gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig  sind.  Heim  Erhitzen  mit  1 
entweicht  der  gesamt«  Stickstoff  als  solcher,  vielleicht  erfolgt  d 
Setzung  nach  der  Gleichung 

CuHMNaOaWceHs.COH  +  C11H!,.CHl,OH  +  N,. 

Eine  allgemeine  Reaktion    zur  Bildung  von  Verbindungen 
Untersalpetrigsäureester  aufgefafst  werden  können,  den  Isoniti 
besteht  in   der  Addition   von   Stickoxyd    an   eine  Anzahl   org 
Körper  oder  in  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  p 
nmine,   ferner   in    der  Spaltung  der  Bisnitrosylverbindungen 
oder  Schwefelsäure3). 

Untersalpetrigsauro  Salze,  llypouitrite,  Nitrosylsalze 
nitrosylsaure  Salze  N=OaMe3   bilden   sich    zum  Teil   direkt  b 
duktion  der  Nitrite,  zum  Teil  werden  sie  aus  der  Lösung  des  S 
salzes  durch  Metallenlze  gefüllt  oder  aus  dem  Silbersalz  durch  Um 
mit  Metallchloriden  gewonnen.    Mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  i 
in  Wasser,  zum  Teil  auch  in  Essigsäure,  schwer  oder  gar  n 

Aluminiumsalz  (NflOa);1A]a  wird  aus  der  Lösung  des  1 
salzes  durch  Aluminiiimlösungeu  als  weifser  Niederschlag  gefn 
Wasser  wie  in  Essigsäure  unlöslich3), 

Ammoniumsalze.  DaB  neutrale  Salz  Na0s  (NU,), 
Gruppen  langer  Nadeln  erhalten,  wenn  man  das  Silbersalz  i 
alkoholischen    Lösung   von   Aminoniuuisulfid   zersetzt  und   die  fi 
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sang  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  eindampft.     Es  ist  in  Wasser 
d  Alkohol  leicht  löslich 1). 

Saures  Salz,  N20jH (NH4)2)  fallt  aus  der  ätherischen  Lösung 
r  freien  Säure  heim  Einleiten  von  Ammoniakgas  farblos  aus,  schmilzt 
i  64  bis  65°  unter  stürmischer  Zersetzung,  zerfallt  spontan  in  Ammo- 
ak,  Wasser  und  Stickstofibxydul,  löst  sich  in  Wasser  mit  alkalischer 
eaktion. 

Bar  yum salze.    Das  neutrale  Salz  N2OsBa  wird  aus  der  Natrium* 
dzlösung  durch  Barytsalzlösungen  bei  einiger  Konzentration  als  weifser, 
o  Essigsaure  löslicher  Niederschlag  gefällt  *) 4).    Derselbe  ist  voluminös, 
rird  rasch  krystallinisch  und  ist  aus  verdünnten  Lösungen  in  pracht- 
rollen,  oft  centimeterlangen Nadeln  zu  erhalten4).    Kirschner5)  stellt 
fcs  Salz,  wie  auch  das  Calcium-  und  Strontiumsalz  aus  der  filtrierten 
uamoniakalischen  Lösung  des  rohen  Silbersalzes  durch  Zusatz  ammo- 
ilikalischer  Lösung  des  Baryumnitrats  bezw.  der  anderen  Nitrate  dar. 
(D\e   Salze    scheiden    sich   krystallinisch   ab,   werden   dekantiert,    mit 
•  Ammoniak,    Alkohol    und  Äther  gewaschen    und    auf  Papier    unter 
^Schütteln   schnell  getrocknet,    da   sie  sonst  Krystallwasser   verlieren. 
f  Dts  Baryumsalz  wird  auf  diese  Weise  mit  4  Mol.  Krystallwasser  er- 
kalten. 

In  Wasser  ist  das  Salz  fast  unlöslich,  beim  Stehen  damit,  rascher 
beim  Erwärmen,  wird  es  in  Stickoxydul  und  Barythydrat  zerlegt;  ebenso 
bewirkt  die  Kohlensäure  der  Luft  vollständige  Zerlegung  des  feuchten 
Salzes.  In  konzentrierten  Säuren  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von 
Stickoxydul:  dagegen  kann  es  aus  der  Lösung  in  verdünnter  Essigsäure 
dorch  Ammoniak  oder  Barythydrat  unverändert  wieder  abgeschieden 
werden 4). 

Saures  Salz4).  Wird  zu  dem  in  Wasser  suspendierten  normalen 
$»!ze  allmählich  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt,  so  bildet  sich 
e:o  in  Wasser  leicht  lösliches  Baryumsalz  und  die  Flüssigkeit  bleibt 
neutral,  solange  nicht  mehr  als  ein  Äquivalent  Schwefelsäure  auf  zwei 
Äquivalente  des  normalen  Salzes  verwendet  ist.  Bei  weiterem  Zusatz 
▼on  Schwefelsäure  wird  die  Lösung  stark  sauer,  während  reichliche 
Hingen  Baryt  sich  in  derselben  befinden.  Die  Lösung  ist  autserordent- 
lich  zersetzlich,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt  Entwicke- 
ln^ von  Stickoxydul  und  Ausscheidung  des  neutralen  Salzes  in  schönen 
Kristallen.  Daher  ist  es  nicht  möglich,  das  saure  Salz  in  festem  Zu- 
rtxcde  rein  darzustellen.  Doch  erhält  man  durch  Verdampfen  kon- 
zentrierter Lösungen  im  Vakuum  über  Phosphorsäureanhydrid  neben 
geringen  Mengen   neutralen  Salzes  größtenteils  lange  Krystallnadeln. 


;,  D.  H.  Jackson,  Cbem.  Soc.  Proc.  1893,  S.  210;  Ber.  27,  562  Ref.  — 
*Hantz*rh  u.  Kaufmann,  Ann.  Chem.  292,  317.  —  *)  A.  E.  Menke, 
Cb-m.  Soc.  J.  33,  401;  JB.  1878,  S.  222.  —  4)  W.  Zorn,  Ber.  15,  1007.  — 
s.i  A.  Kirschner,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  16,  424. 
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die  sioh  leicht  in  Wasser  lösen  und  wahrscheinlich  das  krysta 
saure  Salz  darstellen.  Naoh  den  Bildungsverhältnissen  kam 
selben  die  Formel  Na02Ba,  N202Ha  zu,  vielleicht  auch  1 
=  N202Ba,  N20. 

Blei 8 alz  fallt  als  weilser  Niederschlag  aus  der  Lösui 
Natriumsalzes  durch  Bleisalzlösungen,  ist  in  Essigsäure  unU! 
Bei  der  Darstellung  mittels  Bleiacetat  scheidet  sich  zunächst 
sisohes,  weifses  Salz  aus,  wahrscheinlich  (NO)2. Pb.PbO,  dl 
Stehen  mit  überschüssiger  Essigsäure  gelb  und  krystallinisch  w 
dem  es  sich  in  das  normale  Salz  (NO)2Pb  verwandelt.  Beim  £ 
explodiert  dasselbe9). 

Das  Calciumsalz  ist  weils,  in  Wasser  unlöslich  s),  in  Est 
löslich1).  Nach  Kirschner2)  krystallisiert  es  mit  4  Mol.  Was 
es  über  Schwefelsäure  nicht  verliert.  Durch  Kohlensäure  wird 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzt 

0eriuni8alz  entsteht  als  weilser,  in  EssigBäure  löslicher 
schlag  *). 

Eisensalze.  Das  Oxydulsalz  ist  olivengrün,  in  Wasser  ux 
geht  durch  ZufÜgung  von  Essigsäure  in  einen  gelben  Niederschlag 
Das  Oxydsali  ist  gelb,  in  Wasser  unlöslich,  in  Essigsäure  löslic 

K  a  1  i  u  m  s  a  1 1 .  NaOa  Ka>  wird  bei  der  Reduktion  von  Kaliu 
in  wässeriger  Losung  erhalten  *)•    Es  löst  sich  in  absolutem  All 
Die  Umwandlungswärme  für  je  ein  gebundenes  Sauerstoffatom 
bei  der  Umwandlung  in  Nitrit  -j-  27200  kaL,  in  Nitrat  +  21600 

Kobaltsall  entsteht  als  roter  Niederschlag,  löslich  in  Essigs 

Kupfersalt«  türkisblauer  Niederschlag,  löslich  in  Essigs 
Mit  l  Mol.  Krystall wasser  entsteht  es  als  grüner  Niederschlag 
die  Ltaung  des  Natriumsalles  mit  weniger  als  der  berechneten 
KuptVrsulfat   versetit   und   dann   mit  Ammoniak  neutralisiert 
Divers r^  konnte  das  Saht  nicht  erhalten. 

M  ä  £  n  e  $  i  u  m  s  a  1  ? .  weither  Niederschlag,  in  Essigsäure  lö; 

M  a  v. ^ä n < *  1  c  .  weither  Niederschlag,  in  Essigsäure  löslich 

N  a  t  r  i  u  m  *  * '. «  entsteht  in  wässeriger  Losung  bei  der  Red 
xou  Natriuiv.nitrit  uv.d  wu\i  aus  der  kcnientrierten  Lösung  durch 
tt\it  *W,w*em  AIVtxhc-*.  oder  durch  K:r.d.;inpfe.s  im  Vakuum  undW 
de*  Küc  Vstav.de*  ra*t  AVkchvl  c**vv.c*r.  X  Das  feste  Salt,  dasMc 
\\\\\x\\  SeVuvV.sew  v-o-xt  Natr;u:vra:rat  ä;«  Fisenfeile  erhalten  habe 
Vv\>tar.;«evt  ;«  *e;tscv,  vade'tcrcriieri  Kristallen  und  hat  die  2 

K    \      ^»*v  *.*.■•     £*  ■.*.■?".     v;.*  c   v*  -tr-    l£  *i**  —  '    Sl  Tsnatar, 

w    .  ">x     .  v.   <  \*>       ..     *^<c    ^>.   ?^  Ref.  —  *»  E.  D 

v*    *■-    S\     .*     :,V    >'    .  *  '  ,  -.    s\-  ■  *  *'.     ■.<•?<     t.   >v  >*;■,  —  vi  Berthe 

O  ^   /      x.     .-*     v  ,;    ^V    »«     ." '.*     ^  .   n   ' "".    — •    A.  Eirsehner,  & 

*    . -\     >' .  ■  ■      *o     «   *  *     V    i  *:*     v'^-i     Ssc.  Ptoe.  17,  223; 
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mBsetumg  NjO^Naj,  6HsO.  Seine  Lösung  reduziert  Goldlösung.  Es 
vt  sehr  leicht  löslieh  in  Wasser,  dem  es  eine  schwach  alkalische  Re- 
aktion erteilt,  ganz  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther.  Bei  Gegenwart 
melilicher  Mengen  Natronhydrat  ist  es  in  wässeriger  Lösung  ziemlich 
beständig;  beim  Eindunsten  einer  solchen  Lösung  über  Schwefelsäure 
erhalt  man  Krystalle,  welche  durch  Waschen  von  anhaftendem  Natron 
n  befreien  sind1).  Dieselben  haben  die  Zusammensetzung  N2OaNa8 
.5HjO.  An  der  Luft  verwittern  sie  und  entwickeln  Stickstoffoxydul, 
im  Vakunmex&iccator  dagegen  werden  sie  in  ein  loses,  wasserfreies,  an 
der  Luft  beständiges  Pulver  verwandelt.  Dieses  verträgt  an  trockener 
Luft  sogar  ziemlich  hohe  Temperaturen  ohne  Zersetzung,  schmilzt 
schließlich  unter  Aufschäumen,  indem  sich  Natriumoxyd,  Natriumnitrit 
«od  Stickstoff  bilden  *). 

SauresSalz,  NaOaHNa,  ist  nur  in  Lösung  bekannt,  die  allmählich 
in  Stickstoffoxydul  und  Natronlauge  zerfällt3). 

Nick  eis  alz,  grünlichweilser  Niederschlag,  in  Essigsäure  löslich4). 

Platinsalz,  rötlich  weifser  Niederschlag,  in  Essigsäure  noch  weniger 
löslich  wie  in  Wasser4). 

Quecksilbersalze.  Das  Oxydulsalz  ist  ein  weilsgelber,  in 
Essigsäure  unlöslicher,  das  Oxydsalz  ein  weilser,  leicht  unter  Braun- 
werden veränderlicher  Niederschlag,  der  sich  mit  Essigsäure  unter 
Hinterlassung  eines  weilsen  Niederschlages  zersetzt4).  Beide  Salze  er- 
eilt man  nebeneinander  aus  der  durch  Dissociation  des  Merkuronitrits 
entstandenen  neutralen  Lösung  der  beiden  Nitrite  durch  Zusatz  von 
Terdünnter  Natriumhyponitritlösung.  Es  entsteht  zunächst  ein  hell- 
gelber Niederschlag,  der  aus  dem  Merkurosalz,  N202Hg2,  meist  im  Ge- 
nenge mit  etwas  Merkurisalz,  besteht.  Fällt  man  aus  der  Nitritlösung 
»Tor  das  Merkurosalz  durch  Natriumchlorid  vollständig  aus,  so  fallt 
durch  Hyponitritlö8ung  das  Merkurisalz  als  gelatinöser,  flockiger  Nieder- 
schlag aus,  der  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  ein  schmutzig- 
weißes Pulver  bildet,  in  verdünnter  Salpetersäure  wenig  löslich  ist,  in 
konzentrierter  Salpetersäure  und  warmer,  verdünnter  Salzsäure  unver- 
ändert gelöst  wird 5). 

Das  Merkurisalz  entsteht  ferner  aus  einer  konzentrierten,  möglichst 
wenig  freie  Salpetersäure  enthaltenden  Merkurinitratlösung  durch  Na- 
triumhyponitritlösung,  ferner  aus  Merkurichloridlösung  5).  Aus  der  wie 
oben  vom  Merkurosalz  befreiten  neutralen  Merkurinitritlösung  entsteht 
es  tuch  durch  Kali  um  Cyanid,  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung: 
tfO^Hg  -f  2CNK  =  (NO)2Hg  +  2CN0K-). 

l)  D.  H.  Jackson,  Chem.  Soc.  Proc.  1893,  S.  210;  Ber.  27,  562  Ref.  — 
*)£.  Divers,  Cbem.  Soc.  Proc.  17,  223;  Chem.  Ceutralbl.  1899,  1,  S.  99. 
—  *)  Hantzsch  u.  Kaufmann,  Ann.  Chem.  292,  317.  —  4)  A.  E.  Menke, 
l'btm.  Soc.  J.  33,  401;  JB.  1878,  8.  222.  —  *)  P.  Chandra  Kay,  Chem. 
Xews  74,  289;  Chem.  ßoc.  J.  71,  348,  1097,  S.  1105;  Chem.  Ceutralbl.  1897, 
L  S.  K»9.  965  und  II,  S.  726/27. 

5* 


1 


68  Untersalpetrigsäure  —  Salze. 


Die  so  entstandenen  Verbindungen  sind  nach  Ray  basische 
und  zwar  giebt  er  den  aus  Nitritlösung  und  Chloridlösung  durch 
nitrit  gewonnenen  die  Formel  (NO)aHg .  3  HgO .  3  H20,  dem  anah 
Merkurinitrat  dargestellten  (NO)sHg .  3  HgO .  5  Ha0,  dem  mit  Hül 
Kaliumcyanid  gewonnenen  3  (NO)aHg .  5  Hg02H2. 

Nach  Divers,  der  solche  basischen  Verbindungen  nicht  er 
konnte1),  verwandelt  sich  das  Merkurisalz  in  Merkurosalz,  ind 
Stickstoffoxyd  abgiebt,  das  an  der  Luft  sich  oxydiert  und  dai 
Hyponitrit  in  Nitrat  überführt.  Beim  Erhitzen  wird  es  teilwi 
Quecksilberoxyd  und  Stickstoffoxydul,  teilweise  in  Quecksilbe 
Stiokoxyd  zerlegt2). 

Konstitution.  Weil  sich  das  Merkurihyponitrit  und  eben) 
Silbersalz  in  Säuren  unverändert  lösen,  so  dals  sie  durch  Alkali« 
raus  als  solche  wieder  ausgefällt  werden  können,  glaubt  Ray3) 
dieselben  nicht  von  der  Diazoform  der  untersalpetrigen  Säure 
leiten  seien,  sondern  von  einer  Pseudoform,  0:N.H,  in  deren  ! 
das  Metall  direkt  an  Stickstoff  gebunden  sei.  Dagegen  hält  Dil 
auf  Grund  der  von  ihm  beobachteten  Zersetzungen  die  Diazoforn 
für  diese  Salze  für  erwiesen. 

Silbersalz.  Das  Nitrosylsilber  wird  aus  den  nach  allei 
Stellungsmethoden  zu  erhaltenden  Lösungen  der  Alkalihyponitriti 
Ansäuern  derselben  mit  Essigsäure  durch  Silbernitrat  als  gelber  N 
achlag  ausgefallt.  Durch  die  Beimengung  von  —  infolge  der  b 
Reduktion  teilweise  eingetretenen  Bildung  von  Hydroxylamin  — 
sierteni  Silber  erscheint  der  zuerst  gefällte  Niederschlag  meist  brau 
er  wird  dann  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  vorsichtig  mit  Amn 
ausgefallt,  mit  heilsem  Wasser  gewaschen  und  bei  Lichtabschli 
Vakuum  getrocknet4).  Die  Verunreinigung  des  Silberniederscl 
latst  8 ich  vermeiden,  wenn  die  Reaktionsflüssigkeit  vor  der  Fällui 
Quecksilberoxyd  behandelt  wird')-  Bei  der  Reduktion  von  Ba 
nitrit  soll  der  aus  der  Reaktionsflüssigkeit  durch  Silbernitrat  erb; 
Niederschlag  sogleich  völlig  rein  sein6). 

Ks  ist  ein  Maisgelber7),  amorpher,  nicht  hygroskopischer  E 
der  durch  verstreutes  Licht  nicht  zersetzt  wird.  Nach  Zorn6) 
es  durch  Stehenlassen  seiner  Lösung  in  wenig  konzentriertem  A 
niak   über  Schwefelsäure  in  kleinen,  kugeligen  Krystallaggregati 


n  K.  Pivers.  Chom.  ssv.  IVv.  17.  £13:  Chem.  CeotralbL  1899,  I 
--  *>  derselbe.  Chem.  Sov.  J.  7»V  9.V  Chem.  Centralbl.  1899,  I,  8.  8 
M  1\  Chandra  Kä\.  Chem.  New*  74.  £$9:  Chem.  Soc.  J.  71,  348, 
U0>;  Chem.CcutralM.  1897. 1.  S.  i>9.  9t*  u.  IL  S.  736  27.  —  *)  W.  Zorn 
10.  l:W.  >x  1>  H  ,J.-»oV*o«.  Chem.  Soe.  Proc-  189S,  S.  210;  B< 
>i*£  Net*.  *v    NN.  Zorn,  l>io   \r.iters*%.r*trige  Säure   und  deren  orga 

IVrixat*.     HAb;'\tAtunu*ohrifL     Hewe.Nrr»:  1>79.  —  •")  K  Divers,  Ijo 
S,v.  Pt\\\  IV*.  4V.V  SViwhr.  Chew.    IS::.  S.  ££5. 


halten  werden.     Nach  Kirschner »)  erhält  man  Krystalle,  wenn  mau 
die  konzentrierte  ammouiakalische  Lösung  in  viel   Wasser  gielst. 

In  Wasser  ist  es  nahezu  so  unlöslich  wie  Chlorsilber,  in  Essig- 
säure  gleichfalls  unlöslich;  es  löst  sich  in  Ammoniak,  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  und  kann  aus  diesen  Lösungsmitteln  un- 
verändert wieder  abgeschieden  werden.  Man  kann  es  ohne  Zersetzung 
sowohl  über  Schwefelsäure  trnckneu  als  auch  auf  dem  feuchten  Filter 
auf  100°  erhitzen  oder  mit  Wasser  kochen.  Berthelot  und  Ogier?) 
wollen  beim  Erhitzen  auf  100°  allerdings  merkliche  Zersetzung  beob- 
achtet haben,  doch  haben  sie  kein  reines  Salz  in  Uänden  gehabt'). 
Aber  auch  das  reine  Salz  zersetzt  sich  trocken  um  Licht,  wobei  es  nur 
braun,  nicht  schwarz  wird1),  beim  Erwärmen  auf  100"  unter  Silber- 
abscheidung '). 

Beim  Erhitzen  über  110"  zersetzt  es  sich,  bei  raschem  Erhitzen 
»ul  IM*  sogar  unter  Explosion  und  Entwickelung  brauner  Dämpfe''1). 
wobei  die  gelbe  Farbe  direkt  in  die  von  metallischem  Silber  übergeht1). 
iJeim  Erhitzen  in  luftleer  gemachter  Röhre  bis  zur  Rotglut  erhielten 
B«rthelot  und  Ogier  aus  100  Tln.  13,0  Tle.  Stickoxyd  und  2,1  Tle. 
ttickoxydul,  während  das  zurückgebliebene  Silber  noch  eine  geringe 
Menge  Nitrit  und  Nitrat  enthielt;  beim  Erhitzen  im  Kuhle nsäurestroine 
erhielten  sie  aus  100  Tln.  14,5  Tle.  Stickosyd  und  3,7  Tle.  Salpetrig- 
-ivirtiinhydrid,  auf  blolsem  Feuer  zuerst  ein  Gemenge  von  Silber  und 
^nbernitrit.  welch  letzteres  erst  durch  länger  andauerndes  Glühen  gänz- 
lich lerstört  wird5).  Nach  Divers«)  erfolgt  die  Zersetzung  nach  der 
Weichling  2(N0Ag)2  =  4  Ag  -f  N,-(-2N0a;  die  entwickelte  Untersal- 
l'etersäure  wirkt  dann  aber  auf  noch  untersetztes  Salz  nach  der  Glei- 
chung (NOAg),  +  4  NO»  —  2N0sAg  +  i  NO  ein.  Kohlensäure  zer- 
Mit  das  Salz  nicht,  Natronlauge  erst  bei  700i).  Durch  konzentrierte 
^•Ipetertfture  wird  es  sofort  unter  Bildung  roter  Dämpfe  oxydiert, 
Billig  konzentrierte  Säuren  zersetzen  es  unter  Bildung  von  Stickstoff, 

»ilüaen  Trioxyd  und  Pentoxy d.  Beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  entsteht 
umL  Divers7)  nnd  Zorn'")  neben  SUberacetat  Stickoxydul,  nach  van 
d»r Planta1)  freie  untersalpetrige  Säure;  nachBerthelot  undOgier*) 
ilt  dem  entwickelten  Stickoxydul  stets  etwas  freier  Stickstoff  bei- 
.     und  in  der  Lösung  finden  sich  beträchtliche  Mengen  Saipeter- 


Jod,  in  Jodkalium  gelost,  ist  ohne  Wirkung;  Brom  verwandelt  i 
^l[ittersnure.  Bromsilber  und  Brom  wasserst  offsaure ,  wobei  nach  Ber 


A.  Kincbne: 

Com  pt.  read.  9 

«o,  Chem.  SuC.  J.  45,   78,  JB.   1B84,  8.   356.  —   *)  E.   Diver«,   Chem. 

I'roi.    17,   SB8;   Chem.   Centralbl.    1889,   I,   8.   99.  —  °)  J.    D.   van   der 

IM,   Her.   10,    IS07.   —   *)    E.    Divers,   Chem.   Soc.   J.   75,    95;   Chem. 

19,    1.   8.  830.  —   ')  Derselbe,   Loud.    R.   Hoc.   Froc.    15).   425; 

Chem.  1871,  S.  825.  —  ")  W.  Zorn,  Ber.  10,   1306. 
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t  h  e  1  o  t  und  0  g  i  e  r  l)  stets  weniger  Brom  verbraucht  wird ,  a 
Formel  Na02Agj  entspricht,  aber  mehr,  als  sich  für  N4  05  Ag4  ben 
Mit  Kaliumpermanganat  oxydiert  es  sich,  doch  werden  nur  un1 
sonderen  Vorsichtsmalsregeln  übereinstimmende  Resultate,  auf  Verl 
von  3  At.  8auerstoff  deutend,  erhalten.  Die  oxydierten  Lösungc 
halten  kein  Ammoniak,  entwickeln  aber  beim  Erhitzen  beträe 
Mengen  Stickoxydul.  Wahrscheinlich  verläuft,  nach  Bertheh 
Ügier1),  die  Oxydation  nach  der  Gleichung  N406Ag4  -f-  3  0  - 
=  NaO  +  2N08II  +  2Ag20.  Auf  Alkyljodide  wirkt  das  Ni 
silber  zum  Teil  mit  Heftigkeit  unter  Bildung  ätherartiger  "V 
düngen. 

Auf  Grund  der  erwähnten  Reaktionserscheinungen  und  dei 
lyse  dos  im  Vakuum  getrockneten  Salzes  gaben  Bertholet  und  ' 
demselben  die  Formel  N4OßAg4,  für  welche  sie  folgende  Wärmei 
berechneten51): 

BUriungswärnu»  2Nt+50  +  4Ag  =  N«05Ag4  —326 

Uiuwaml hingt wünno  in  Nitrit    \  für  je  ein  gebundenes  Sauer-  f  +208 

in  Nitrat   |  stoffatoni  l  -j-172 

Nach  den  späteren  Untersuchungen  von  Divers  und  Tarne 
llaga  ist  indessen,  ebenso  wie  nach  denen  von  Divers,  Menk 
Z  o  r  u ,  die.  Formel  Na0Ä Aga  als  richtige  zu  betrachten.  Die  Abweich 
ho i  Herthelot  und  Ogier  sind  vielleicht  durch  eine  Beimengui 
nachfolgend  beschriebenen  Doppelsalzes  zu  erklären,  das  Divers3) 
ding«  auch  nicht  erhalten  konnte. 

Verbindung  mit  Silbernitrit4).  Ein  unlösliches  Dopp 
von  Silberhyponitrit  und  Silbernitrit  von  der  Zusammensetzung  N2( 
•  NOf.\£  wird  erhalten,  wenn  man  zur  Umsetzung  von  Silbernitri 
salftsaurem  H  vdr\>\\  lamin  einen  Tberschufs  des  Nitrits  (ungefa 
mehr  als  die  berechnete  Menget  anwendet  Die  Substanz  ist  dem  1 
llyponitrit  tausehend  ähnlich,  giebt  aber,  obwohl  ihr  durch  Behan 
mit  heitaem  Wasser  kein  Silbernitrit  entzogen  werden  kann,  di 
aktionen  der  salpetrigen  Saure.  Sie  ist  g*gen  Wärme  weniger  ^ 
*tand*tithi£  als  das  \\\  ponitriu  Durch  langsames  Verdunsten  der  a 
niakalischen  Losung  erhält  man  das  l\>ppelsalz  in  kleinen,  g 
Kr\*taV»k»M*nchen,  \\e*che  test  an  den  Gefalswänden  hauen  und 
auch  nw  Dunkeln,  unter  rvh^aryfarbun*  wenigstens  oberflachlicl 
M*1peu 

Kcn>{;tut;cn  des  V.*v  Zaires    \£.«  vJaiVksÜbersalie. 

>  t  v  c  n  t  \  v,  vc.  %  a  '.     .    x\  c;Vscr  Suv.ctsntVjis .  in  Essigsäure  lösl 
v.,wh  Knxchvc.       w.t  >  M,v    Kry^A^wass^r  erhihlich. 

"■  V  ,v,    Vw.     ,W    *^n     >*      sVv     v><    >    •*:     —  *".  E.  Divers,  \ 
v*      Vas     K     x  s    ,^..     o,    s  v,,    ;    >    .,v  _  •    0.  Paal,  Be: 

'«■^  "      V     V    V^vv,.      v     ,         w      .'     *£     *   ::   JB.   1ST5.   S.  23 
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Wilma t b als ,  weilser  Niederschlag,  in  Essigsäure  unlöslich1). 
Zinksais ,  weilser  Niederschlag,  in  Essigsäure  löslich1). 
Zinna*! 2,  weilser  Niederschlag,  in  Essigsäure  unlöslich1). 


In  naher  Beziehung  zum  Stickstoffoxydul  bezw.  zur  untersalpetri- 
fu  Siore  stehen  eine  Anzahl  Verbindungen,  in  denen  der  Sauerstoff 
dej  enteren  bezw.  eine  Hydroxylgruppe  der  letzteren  oder  auch  beide 
daran  äquivalente  Radikale  ersetzt  sind.  Es  sind  dies  Stickstoffwasser- 
Jtofiinre  (das  lmid  der  untersalpetrigen  Säure)  und  aliphatische  Diazo- 
ferbmdungen  einerseits,  aromatische  Diazoverbindungen  und  Azover- 
hindnngen  andererseits.  Diese  Beziehungen  gehen  leicht  aus  folgender 
Zusammenstellung  hervor: 

N.                                  N  X 

I.      ||  >                             ||  >H  II  >CH2 

N  '                                 N  '  N  ' 

8tickitoffoxydul  Azoimid,  Stickstoffwaeserstoffsäure  Diazomethan 

IL     HO.N=N.OH        CeH5.N=N.OH        C6H5  .N=N.C6H5. 
Untersalpetrige  Säure  Diazobenzol  Azobenzol 

Die  Stickstofrwasserstoffs&ure  wird  im  Zusammenhange  mit  den 
übrigen  Waaserstoffverbindungen  des  Stickstoffs  behandelt  werden.  Die 
Diaio-  und  Azoverbindungen  sollen  hier  ihren  Platz  finden. 

Diazoverbindungen. 

Die  Entdeckung  dieser  Körper  verdanken  wir  Peter  GrieTs2), 
der  im  Jahre  1858  feststellte,  dals  bei  Einwirkung  von  salpetriger 
Store  auf  ein  aromatisches  primäres  Amin,  d.  h.  ein  solches,  dessen 
Aminogruppe  unmittelbar  an  ein  Kohlenstoffatom  des  Kernes  gebunden 
ist.  in  saurer  Lösung  drei  Wasserstoffatome  durch  ein  Stickstoffatom 
ersetzt  werden.  Von  diesen  Wasserstoffatomen  entstammen  zwei  der 
Aminogruppe,  eins  der  mit  dem  Amin  verbundenen  Säure: 
R.NH,(H,C1)  -f  NO,H  =  R.N(C1);N  +  H20. 

Die  so  entstehenden  Salze  sind,  wie  obiges  Schema  andeutet,  Ana- 
log» der  Ammoniumsalze  und  werden  demgemäls  auch  als  Diazoniuin- 
**lze')  bezeichnet.  Aus  den  Chloriden  kann  man  durch  Silberoxyd, 
t&*  den  Sulfaten  durch  Baryt  die  entsprechenden  freien  Basen 
RXfOH):N  in  Lösung,  der  sie  stark  alkalische  Reaktion  erteilen, 
gewinnen4).  Nach  Hantzsch5)  sind  die  Haloidsalze  nicht  ausschliets- 
üch  Diazoniumsalze,  sondern  zum  Teil  auch  Syndiazohaloide  (s.  u.). 

l)  A.  E.  Menke,  Chem.  Soc.  Journ.  33,  401;  JB.  1878,  S.  222.  — 
*.'  P.  Griefs,  Ann.  Chem.  137,  39.  —  •)  Blom Strand,  Ber.  8,  51;  Journ.  pr. 
Chan.  [2]  153,  169;  Kekule,  Lehrb.  2,  703;  Hantzsch,  Ber.  29,  1067.  31, 
löU.  32,  3132;  Bamberger,  Ber.  28,444,  32,  1717,  2043.  —  4)  Hantzsch, 
B*r.  31.  341.    —    *)  Der».,  ebend.  28,   680,   34,  4169. 
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Andererseits  bilden  die  Diazoverbindungen  aber  auch  mit  3 
Salze,  welche  durch  Versetzen  der  Säuresalze  mit  Alkali  erhalte! 
den  können.  Diese,  die  Diazotate,  entsprechen  der  Formel  R.! 
.  OMe.   Aus  ihnen  kann  die  entsprechende  Säure  durch  stärkere  S 

in  Form  des  Anhydrids  „  *  ^     -kt^>Q  abgeschieden  werden ,  wÄ 

man  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  zu  Äthern  des  Diazobe 
R.N=N.OR',  gelangt. 

Diese  Diazotate  bestehen  in  zwei  isomeren  Reihen.     So  en 
das  normale  Kaliumdiazotat  des  Diazobenzols  aus  der  Lösung 
Säuresalzes  durch  Kalilauge  in  der  Kälte  und  wandelt  sich  dure 
hitzen    mit    konzentrierter    Kalilauge    auf    130°    in    Isodiazoh 
kalium  um  1). 

Diese  Isomerie  kann  nach  den  beobachteten  Umsetzungen 
darauf  beruhen,  dafs  das  Kalium  einmal  an  Stickstoff,  das  ändert 
an  Sauerstoff  gebunden  ist3).  Dagegen  wäre  eine  Strukturiso 
denkbar  in  der  Weise,  dals  die  Gruppe  .OK  einmal  an  das  n 
ständige,  das  andere  Mal  an  das  endständige  Stickstoffatom  gebt 
ist,  und  Bamberger3)  hält  in  der  That  die  Formeln 

C6H5.N(OK);N  und  CeHß.NN.OK 

für  Normal-Diazobemolkalium  Isodiazobenzolkaliu 

aufrecht.  Dagegen  spricht  sich  Hantz seh4)  für  die  Auf  faasung  t 
Verbindungen  als  stereomerer  aus  und  man  muls,  auch  wenn  mal 
Versuchen,  durch  welche  er  diese  Auffassung  stützt,  nicht  absolut 
weiskraft  zumessen  will,  dieselbe  als  sehr  plausibel  gelten  lassen, 
nach  ist  das  Normalsalz  die  Synverbindung  (I),  das  Isosalz  die 
Verbindung  (II): 

Ü)  (H) 

C,1I6.X  A  C^.N 

und  • 

KO.N  N.OK 

Die  aus  den  Syndiazotaten  abgeschiedenen  Säureanhy 
(R.Na^O  sind  gelbe,  höchst  explosive  Körper,  die  sich  mit  Alk 
und  Säuren  wieder  zu  normalen  Diazosalzen  bezw.  Diazoniumsi 
verbinden.  In  der  sogenannten  normalen  Diaxohydratlösung,  w 
aus  Dia7.oniumsal7.en  durch  Versetzen  mit  Natron  entsteht,  ist  1 
scheinlich  Syndiasohydrat  neben  Diazoniumhydrat  enthalten. 

Aus  den  Antidi Azetaten  wird  durch  Säuren  zunächst  färb 
Isodia  «oben  ?.olhydrat  ausgeschieden,  das  sich  aber  alsbald  in  dal 
mero  Piazobenzol  umwandelt. 

Die  Salze  der  PiazoTerbinduncren  sind  wenig  bestandig,  zeic 
•ich   aber  durch  urofse  Beweglichkeit  der  Atome  in  der  Molekel 


;  Schraube  u.  Schmidt.  Her,  27.  *~.  —  *l  Bamberger,  eben< 
*14.  Hr.'.h'.,  ebend.  31 .  K***:.  —  *'  Bamberger,  ebend.  28,  44* 
•>  H*r.t»*ch.  ebewd.  *7.  170i.  28.  1754. 
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iter  dem  Einfluls  der  verschiedensten  Reagentien  erfolgen  Umwand- 
ngen,  bei  denen  sumeist  beide  Stickstoffatome  als  elementarer  Stick- 
off entweichen,  wahrend  ein  anderes  einwertiges  Radikal  an  ihre  Stelle 
itL  Dadurch  ist  die  Diazoreaktion  zu  einer  ergiebigen  Quelle  für 
Einführung  von  Wasserstoff,  Hydroxyl,  Halogenen  u.  s.  f.  an  Stelle  der 
iminogruppe  in  aromatische  Verbindungen  geworden. 

Durch  den  Eintritt  negativer  Gruppen  in  den  aromatischen  Kern 
rird  die  Beständigkeit  der  Diazoverbindungen  erhöht,  durch  den  Ein- 
litt  von  Alkylen  dagegen  erniedrigt.  Unter  den  Isomeren  sind  im 
iDgemeinen  die  ParaVerbindungen  am  beständigsten,  die  Orthoverbin- 
iungen  am  unbeständigsten1). 

In  den  oben   angedeuteten  Umwandlungen  bedient  man  sich  all- 
gemein der  Säuresalze.    Diese  erhält  man  in  krystallisiertem  Zustande, 
indem  man  das  als  Ausgangsmaterial  dienende  Amin  mit  I  Mol.  der 
Sinre  übergiefst  und  in  das  Gemenge  unter  Eiskühlung  so  lange  sal- 
petrige Säure,  aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  von  1,35  spezif.  Gew. 
Weitet,  einleitet,  bis  Lösung  erfolgt,  und   diese   mit   Alkohol  und 
Ither  fallt  (Griels).    Dieses  Verfahren  dient  wesentlich  nur  zur  Dar- 
Stellung  der  Nitrate.     Ganz  allgemein  aber  kann   man  die  trockenen 
Salze  erhalten,  wenn  man  in  alkoholischer  Lösung  arbeitet  und  an 
Stelle  der  gasförmigen  salpetrigen  Säure  Amylnitrit  verwendet 2).     Bei 
lUrk  substituierten  Basen   muls  die  Diazotierung  in  Gegenwart  von 
nnem  Schwefelsäurehydrat  erfolgen  3). 

Will  man  die  Spaltungsprodukte  der  Diazoverbindungen  darstellen, 
*o  ist  vielfach  die  Reindarstellung  der  Salze  nicht  erforderlich,  man 
kann  vielmehr  die  bei  der  Diazotierung  erhaltenen  Lösungen  direkt 
verwenden. 

Die  wichtigsten  Austaus chreaktionen  sind  die  folgenden: 

Austausch  gegen  Hydroxyl,  zur  Bildung  von  Phenolen  füh- 
rend, bewirkt  man  durch  Kochen  mit  Wasser.  Phenolessigester  lassen 
och  durch  Einwirkung  von  Essigester  auf  Diazosalze4),  Phenolsulfon- 
tiaren  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  gewinnen. 

Austausch  gegen  Wasserstoff  erfolgt  durch  Kochen  von 
Diuosali  mit  absolutem  Alkohol.  Hierbei  werden  aber  häufig  auch 
Phenoläther  gebildet,  und  zwar  um  so  mehr,  je  höher  der  Druck  *) 
r«p.  die  Temperatur  ist;  die  Bildung  von  Phenoläther  wird  ferner 
durch  Zusatz  von  etwas  Wasser  befördert ,;),  die  des  Kohlenwasserstoffs 
dagegen  durch  Überschuls  an  Alkohol,  sowie  durch  Zusatz  von  Zink- 


\)  Oddo  u.  Ampola,  Gazz.  chim.  ital.  26,  II,  545.  —  *)  Knoeve- 
a»?el,  Ber.  23,  2994,  28,  2048.  —  ■)  Claus,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  56,  48. 
-  4  Orndorff,  Am.  Chem.  Journ.  10,  369;  Ber.  21,  889  Ref.  —  *)  Remsen 
L  Palm  er,  Am.  Chem.  Journ.  8,  243;  Ber.  19,  837  Ref.;  Remsen  u. 
D**hiell,  Am.  Chem.  Journ.  15,  105;  Ber.  26,  547  Ref.  —  6)  Beeson,  Am. 
Chem.  Journ.  16,  254;  Ber.  27,  1030  Ref. 
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■taub.  Im  übrigen  ist  die  Ausbeute  auch  abhängig  von  der  . 
Alkohols  und  von  der  Art  und  Stellung  im  aromatischen  Ken 
vorhandener  Substituenten  *). 

Ferner  erfolgt  der  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wassers 
Einwirkung  von  stark  überschüssiger  Zinn  chlor  ürlösung  2) ,  am 
wenn  man  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Natronlauge  in   c 
Lösung  von  Diazosalzen  in  Natronlauge  einträgt3). 

Austausch  gegen  Fluor  erfolgt  beim  Erwärmen  derDiai 
zwockmälsig  nach  Bindung  an  Piperidin,  mit  konzentrierter 
säure 4). 

Austausch  gegen  Chlor  erfolgt  beim  Glühen  der  scharf  g< 
neten  Platin chloriddoppelsalze  mit  der  zehnfachen  Menge  Na 
karbonat ,  beim  Kochen  der  Chloride  für  sich 5)  oder  nach  Binde 
Piperidin6)  mit  konzentrierter  Salzsäure.  Weit  bequemer  un 
hervorragender  Bedeutung  ist  die  Methode  von  Sandmeyer 7), 
welcher  Diazochlorid  in  siedende  salzsaure  Lösung  von  Kupfere 
eingetragen  wird.  Statt  des  Chlorürs  kann  man  auch  Rupfen 
anwenden 8).  Ferner  lalst  sich  die  Darstellung  der  Oxydulverbind 
gam  umgehen,  indem  man  feuchte  Kupferpaste  (Gattermann9 
auch  die  im  Handel  erhältliche  Kupferbronze  (Uli mann  10)  in  die 
saure  Lösung  einträgt.  Angeli11)  empfiehlt,  in  solche  Lösun 
Gemisch  von  12,5  Tln.  Kupfervitriol  und  7  Tln.  Natriumhypoph 
ein  tut  ragen. 

Nach  Er d mann1*)  verläuft  die  Reaktion  mit  Kupferchlorfi: 
oberhalb  einer  bestimmten  Temperatur  glatt,  während  sonst  viel 
Verbindung  entsteht* 

Austausch  gegen  Brom  kann  nach  denselben  Methode 
folgen  wie  der  getreu  Chlor.  Statt  der  Einwirkung  konzentr 
Brom  wasserst  offsaure  empfiehlt  es  sich  mehr,  die  Lösung  der  Diazc 
mit  Hrom  wasserst  offsäur*  oder  Kaliumbromid  zu  versetzen  und 
ausfallende  Snperhromid  durch  Kochen  mit  Alkohol  zu  zersetzen. 

Austausch  gegen  Jod  erfolgt  sehr  leicht,  schon  in  der  I 
durch  Jodwas^rstoftsauiv  oder  Kaliumiodid. 

Austau>ch   jjegen   die   Nitrogruppe   erfolgt  .nach   dem 

x*  K  * :«  *  c  u  \:    l*  t  a  V.  *  w     X :v.    «/ *.; :  :v .  J>  .* urr-  11.  SSI ;  Ber.  23,  675 

Mc:ca';'  A».v.  \*:w.»  .\»;;i-  l.V  ,V. .  K:  56.  r^l  Ref.:  Cameron, 
CS-.V.  .V;;;v.  ?0.  ^  \>.,-  i>-.r*v;  :>?>.  1.  :s  MO.  —  *)  Effront, 
IT  i>.j.  x  >  v;r^  *,  ,*.-.  ,  V;  1  **  *r.  —  «,  Wallach,  Ann.  C 
;»4^     •:.«'■  %N  ^*>  .m.^w  w  *x*,    ^r.  IS.  .^:,  1S36.  —   •)  ' 

*.»<?>.      Kvr     \v,v.     *£>      ■'«  S*v,;a;wr.    Ber.  17,  16S3,    265 

"    ;.;   *x    .nv-   *■*   -.^.        «    ^A.tfT-AtVfo.SS.  ISO.-11) 

v   ,  . -x  -o    W       SS  V     <,;;     o*«.  „O.-rr.  waL  21,  IL  258; 
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i  Bromide  der  Diazokörper  nehmen  direkt  2  Ar.  Broni  auf.  Die 
nden  Superbromide  sind  meistens  schwer  löslich.  Wie  schon 
,  gehen  sie  durch  Kochen  mit  Alkohol  in  Aryluromide  über. 
moniak  liefern  sie  Diazoimide. 

■  Einwirkung  deB  Ziunchlorürs  ist  bereits  oben  erwähnt  worden, 
■ie  zu  Kohlenwasserstoffen  führt.  Dies  ist  aber  nur  unter  be- 
»  Bedingungen  der  Fall.  Unter  anderen  Verhältnissen  bleibt 
katoff  ganz  oder  teilweise  in  den  Reaktionsprodukten.  So  ent- 
in >-alzsaurer  Lösung  mit  wenig  Zinuclilorür  l.liazobenzolimide 
la^en,  Kohlenwasserstoffen  und  Phenolen*),  durch  mehr  Zinu- 
aber  Ilydrazine  r').  B.Nil.  SHS,  Diese  werden  auch  neben  den 
.rerbinduügen  R.NH.NH.R  bei  Reduktion  mit  Zinnchlorür 
■rechüssiger  Natronlauge  erhalten6). 

triumamalgam  erzeugt  Hydrasina  in  alkalischer  Lösung  aus  nor- 
nd  aus  Isodiazotaten ,  in  erheblicher  Menge  aber  nur  aus  letz- 
1*  sie  im  Gegensatz  zu  den  uormaleu  Salzen  gegen  das  eut- 
9  Hydraziu  beständig  sind  '•). 

iie  schweflige  Säure  erzeugt  mit  Diazobetizolsalzen  iu  dtr  Kalte 
■enzolsulfhyiraaid,  CfiHB.NH.NH(SOf  .C.Hs),  das  beim  Kochen 
isser  io  Benzalsulfonsäure  übergeht.  Neutrales  Alkalisullit 
in  di-r  lallte  mit  Diazosalzen  Diazusulfonsöuresalze.  R.N:N 
wird  aber  Bisulnt  benutzt  und  die  Temperatur  auf  20  bis  25° 
■rt.  ao   entsteht  durch   gleichzeitige  Reduktion  HydrazinBulfon- 


7f»  Diazoverbindungen. 

gegen  Amine  und  Phenole,  weil  hierbei  die  zahlreichen  und  t 
au  [Herordentlich  wichtigen  Azofarbstoffe  entstehen. 

Mit  freien  Aminen  verbinden  sich  Diazosalze  zunächst  z1 
amino Verbindungen ,  R.N=N.NR'R".  Diese  sind  gefärbte  1 
gierende  Salze,  die  sich  wie  die  Diazoniumsalze  beim  Erhit 
Säuren  unter  Stickstoffentwickelung  zersetzen,  aber  immerhin 
Beständigkeit  zeigen.  Beim  Erwärmen  mit  wenig  salzsaun 
einer  aromatischen  Base  lagern  sich  die  aromatischen  Diazoai 
bindungen  um,  indem  die  Diazogruppe  von  der  Aminogruppe  1 
wird  und  direkt  mit  Kohlenstoff  des  aromatischen  Kernes  in 
düng  tritt,  und  zwar  vorzugsweise  in  Parastellung,  wenn  diese 
ist,  in  Orthosteilung  zur  Aminogruppe.  Es  entstehen  so  die 
azoverbindungen : 

R.N:N.NH.C6H6     geht  über  in     R.N:N.C6H4  .NH, 

DiazoaminoverbinduDg.  Aminoazoverbindung 

Diese  Verbindungen  entstehen  daher  direkt,  wenn  man  a: 
der  freien  Amine  deren  Salze  auf  Diazosalze  einwirken  läfst,  als 
wenn  man  Amine  in  saurer  Lösung  nur  teilweise  diazotiert.  K 
outstehen  sie  direkt,  wenn  sekundäre  oder  tertiäre  aromatische 
auf  Diazosalze  einwirken 1). 

Ganz  ähnlich  wie  die  Aminoazoverbindungen  entstehen  C 

verbhuiungeu,  wenn  Phenole  auf  Diazosalze  einwirken.    Auch  hi 

die  Diatogruppe  im  Kern  vorzugsweise  in  Para-  und,  wenn  diese  1 

in  Orthosteilung  zur  Hydroxylgruppe.     Sind  sowohl  die  Paraa 

als  auch  beide  Orthostellungen  des  Phenols  besetzt,  so  erfolgt  c 

düng    von   Oxyatoverbindungen    nicht    oder    nur    schwierig2). 

gegen  können,  wenn  die  Parastellung  frei  ist,  zwei  Molekeln 

aal«  mit  einer  Molekel  Phenol  unter  Bildung  einer  Dis&soverbii 

N  :  N  .  R 
Oll  A\ H$v^, !  \  %  i>*  reagieren. 

Diese  Vereinigung  von  Diazoverbindungen  mit  Aminen  ode; 
nolen  tu  Amino-  oder  Oxy&ioverbindungen.  welche  sämtlich  Fax 
sind,  bezeichnet  man  als  «Kuppelung*.  Bei  diesem  Vorgänge  i 
intermediär*  Bildung  von  Syndiaxoverbindungen  ans  den  iso 
Diasoniiunsaben  anzunehmen.  Die  hieraus  entstehenden  Derivata 
jedenfalls  a'sIvaM  tu  die  beständigen  Antidiaxo  Verbindungen  übel 

D\e*e  Fähigkeit  sur  Kuppelung  fehlt  den  aliphatischen  Dia: 
hinduug*n .  *<\ohe  sonst  den  ar\\ma;:sch<  n  gleichen,  sich  aber 
svhon  rr*ah*.;t«  awh  k\\n>::tut:o«e«  vor.  ihnen  dadurch  untersch» 
xi*?>  dte  D:a»«>£tuppe  beiderseits  ar.  das*« *be  Kofcuenstoflatom  gebt 
uv  Dies*  \  evbmdui\£va  ev.tsteh*::  acch  nur  ausnahm t weise  < 
W.*nnrkuv.$    \o«    Naav:;\or;    :s*;;ty    au:    Aidöc Verbindungen  *). 

v  ^      r  x     *»**    10     Mk>  *    N>    t  r$   *.    XL  «ha,  Ber.  17,   3! 
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tehste  Vertreter,  das  Diasomethan,  ||  yCHt,  wurde  hauptsächlich 

W 
&  Einwirkung  von  Alkalien  auf  substituierte  Nitrosamine  gewonnen 1). 
Eine  besondere  Stellung  nehmen  noch  die  aus  Sulfonsäuren  aro- 
iaeher  Amine  entstehenden  Verbindungen,  die  Sulfondiazide ,  z.  B. 

Eobensolsulfönsaure ,  CÄH4<Cc\  ^N,  ein,  da  sie  mit  Säuren  keine 

Undnngen  bilden  und  infolgedessen  bei  der  Diazotierung  in  freier 
■m  entstehen.  Die  p-Diazobenzolsulfons&ure  dient  als  Reagens  auf 
bhyde,  mit  denen  sie  in  alkalischer  Lösung  eine  rotviolette  Färbung 
iebt. 


Diasoderivate  aliphatischer  Kohlenwasserstoffe. 


Formel 


Schmelz-  Siede- 

punkt       I       punkt 


BMthaa 


ithan 


khsa 


Kmg- 

ire 

lzoesiig- 

ire 


OH,X, 


,N 
N 


N 


0,H4Nr=CHI.CH<:; 
N  :N 

Diazosäuren. 

!  N 

C,HtNtOt==-p>CH .  CO,H 

i! 

jC4H4N404=COtH.CH<^.:^>CH.C04H 


gelbes  Gas 


gegen  0°. 

Explodiert 

belüg  b.  200* 


dem  Diazomethan  sehr 
ähnlich 


149°;  154°   j 


nur  in  Salzen 
|    u.  Estern 
bekannt 

1520;  180° 
(  Zersetzg.) 


Azo  verbin  dun  gen. 

Die  einfachen  Azokörper  R.N=N.R  entstehen  durch  Reduktion 
onKitroso-  und  Nitrokörpern  mit  alkoholischer  Kalilauge,  zweckmälsig 
nter  Zusatz  von  Zinkstaub ,  sowie  mit  Natriumamalgam  oder  durch 
«n  elektrischen  Strom  2),  diejenigen  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzol- 
eihe  auch  bei  Oxydation  des  Anilins  bezw.  seiner  Homologen  mit  Chlor- 
alk, Chromsäure,  alkalischer  Permanganatlösung ,  Kaliumferricyanid 
ind  Kali,  Bleioxyd3),  Wasserstoffsuperoxyd4),  Sulfopersaure  sowie  bei 
Oxydation  der  Hydrazo  verbin  dun  gen.  Bei  diesen  Vorgängen  gelingt 
Üe  Reduktion  der  Nitrokörper  um   so  schwerer,  die   Oxydation   der 


l)  v.  Pechmann,  Ber.  27,  1888;  31,  2640;  Nölting,  ebend.  33,  101; 
B»mberger  u.  Renault,  Ber.  28,  1683;  Thiele  u.  Meyer,  ebend.  29, 
Wl.  —  ■)  Haber,  Zeitschr.  Elektrochem.  5,  77.  —  •)  Schihuzky,  Ber.  7, 
UM.  —  «)  Leeds,  ebend.  14,  1383. 
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SO  Stickstoffdioxyd. 

Amine  hingegen  um  so  leichter,  je  mehr  Wasserstoffatome  del 
durch  Methyl  substituiert  sind 2). 

Die  beste  Methode  zur  Darstellung  der  Azoverbindungen 
Reduktion  der  Nitroverbindungen  mit  der  berechneten  Meng 
chlorür,  in  Natronlauge  gelöst2). 

Die  so  entstehenden  Verbindungen  sind  gelbe  oder  rote,  k 
sierbare,  indifferente  Körper,  in  Wasser  unlöslich,  teilweise  oh 
Setzung  destillierbar.  Oxydationsmittel  führen  sie  in  Azoxy« 
über,  Reduktionsmittel  in  Hydrazoderivate.  Mit  Chlor  un< 
liefern  sie  Substitutionsprodukte,  mit  Schwefelsäure  vereinigen 
zu  Sulfonsäuren. 

Den  einfachen  Azokörpern  gleichen  die  gemischten  R.N: 
durchaus. 

Obwohl  selbst  gefärbt,  was  mit  der  chromophoren  Gruppe . 
zusammenhängt,  sind  die  Azoverbindungen  noch  keine  Fax 
Hierzu  werden  sie  erst  durch  den  Eintritt  auxochromer  Gruppe 
zwar  der  Hydroxyl-  oder  der  Aminogruppe.  Die  gebräuchlich 
Stellung  dieser  als  Oxyazo-  und  Aminoazoverbindungen  bezeic 
Farbstoffe  aus  den  Diazoverbindungen  ist  bereits  bei  diesen  ei 
worden. 

In  der  aliphatischen  Reihe  sind  Azoverbindungen  nicht  bc 

Stickstoffdioxyd. 

Das  Stick8toffoxyd,NO,  auch  Stickstoffdioxyd,  Stick 
Salpetergas  genannt,  scheint  zuerst  von  Haies  beobachtet  si 
wurde  dann  von  Priestley  und  später  besonders  von  H.  Davy 
untersucht.     Sein  Vorkommen  in  der  Natur  erscheint  durch  die 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  ausgeschlossen. 

Bildung.  Aus  den  Elementen  beim  Verbrennen  vieler  Substi 
z.  B.  Magnesiumband,  in  einem  mit  Luft  gefüllten  Zylinder3). 
Ammoniak  beim  Überleiteu  über  glühenden  Braunstein  oder  glüh 
kalzinierten  Eisenvitriol4).  Aus  salpetriger  Säure  und  Untersal 
säure  bei  der  Zerlegung  durch  Wasser,  aus  Salpetersäure  b< 
Elektrolyse,  aus  allen  dreien  bei  Einwirkung  reduzierender  K 
namentlich  von  Kohle,  Phosphor,  Schwefel,  arseniger  Säure5), 
nischcn  Körpern,  vielen  Metallen,  niedrigeren  Oxyden  und  Metalls 
Aus  Stickstoffbor  beim  Erhitzen  mit  Metalloxyden  (Wo  hl  er). 

Darstellung.  1.  Man  übergiefst  in  einer  Gasentwicke 
ilaschc  zerschnittenes  Kupferblech  mit  Salpetersäure  von  1,2  spesif 
wäscht  das  entweichende  Ttas  erst  mit  Kalilaufire,  dann  mitWass« 


M  ii.  Schult.« .    Wer.  17.   47i*.    -      *)  O.  X.  Witt,   ebeud.  18,   2! 
*)  Kämmerer,  efoeiul.  10.   if«M.  --   4    Milner,  Crelis  Ann.  1795,   1, 
*)  llun^o.  ZiMiM'hr.  iMiem.   lSt'«$.  S.  tU8. 


Stickstoffdioxyd.  81 

cnet  «8.  Um  es  gmns  rein  bu  erhalten,  lälst  man  es,  nach  Carius  J), 
h  möglichst  konzentrierte,  kalte  Eisenvitriollösung  absorbieren 
treibt  es  ans  dieser  durch  Erhitzen  wieder  aus.  Die  Reaktion 
i  sich  durch  die  Gleichung  8NO3H  +  3Cu  =  3(N08)2Cu  +  2  NO 
lHtO  veranschaulichen ,  verläuft  aber  selten  ohne  Nebenprocesse 
Salpetersäure).  Je  verdünnter  und  kälter  die  Säure  einwirkt,  um 
reier  ist  das  Gas  von  beigemengtem  Stickstoff2);  höhere  als  die  an- 
ebene Konzentration,  sowie  die  Gegenwart  von  viel  Kupfernitrat') 
rünstigt  die  Bildung  von  Stickoxydul.  —  Um  einen  konstanten 
om  zu  erzielen,  benutzt  H.  Kämmerer4)  als  Entwickelungsapparat 
e  Woulfsche  Flasche,  auf  deren  einen  Hals  ein  Tropf trichter  auf- 
wtzt  ist,  während  durch  den  zweiten  das  entwickelte  Gas  in  die 
uchapparate  geleitet  wird.  Die  Flasche  wird  mit  dünnen  Kupfer- 
reifen  und  zu  einem  Drittel  mit  kalt  gesättigter  Natriumnitratlösung 
•füllt:  durch  Regelung  des  Einflusses  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
n  dem  Tropftrichter  erhält  man  nach  Wunsch  langsame  oder  schnellere 
itwickelung. 

£2.  Man  erwärmt  Eisenvitriol  mit  Salpetersäure  oder  ein  Gemenge 
Eisenvitriol  und  Natronsalpeter  mit  Schwefelsäure,  oder  man  trägt, 
ach  Gay-Lussac6),  Salpeterkrystalle  in  eine  erwärmte,  salzsaure 
EjKDchlorürlösung  ein.  Die  Reaktion  erfolgt  nach  der  Gleichung 
5Cl,FeH-  2N03K  +  8C1H  =  3Cl«Fea  +  2C1K  +  4H20  +  2N0. 

3.  Auch  durch  Einleiten  von  Schwefligsäuregas  in  erwärmte,  ver- 
dünnte Salpetersäure  (spezif.  Gew.  =  1,15)  erhält  man  vollkommen 
mnes  Stickoxyd  nach  der  Gleichung  3S0a  -f  2N08H  +  2  Ha0 
=  3S04Ht  +  2  NO. 

4.  Nach  D.  E.  Johnstone6)  soll  man  eine  Lösung  von  Schwefel- 
crukilium  (4  Tle.)  mit  Kobaltnitrat  (2  Tle.)  erhitzen ;  es  werden  dann 
reichliche  Mengen  Stickoxyd  entwickelt  nach  der  Gleichung  4CNSK 
-  iX08),Co  +  H,0  =  6 NO  +  C4  +  2K2S  +  CoS  +  S  +  Ha0; 
uehChikashige7)  ist  dies  Verfahren,  wie  zu  erwarten  war,  durchaus 
unbrauchbar. 

5.  Aus  Nitritlösungen  durch  Ferrocyankalium  und  Essigsäure d). 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas,  nach  Faraday  bei  — 110°  und 
50  Atm.  Druck  noch  nicht  tropfbar.  Die  Verflüssigung  gelang 
L  Ciilletet9)  unter  einem  Druck  von  104  Atm.  bei  — 11°;  da  bei 
T  £°  das  Stickoxyd  noch  unter  270  Atm.  Druck  gasförmig  ist,  so 
lifgt  der  kritische  Punkt  wahrscheinlich  zwischen   diesen    Tempera- 

l)  Carius,  Ann.  Chem.  94,  138.  —  ■)  Millon,  Compt.  rend.  14,  908; 
hnelin-Krmatf  Handb.,  6.  Aufl .,  1  [2],  452.  —  8)  Acworth,  Chem.  Soc.  J. 
8.  SM;  JB.  1875,  8.  173.  —  4)  Kämmerer,  Ber.  18,  3064.  —  5)  Gay- 
.ttnac,  Ann.  eh.  phyg.  [3j  23,  229;  JB.  1847/48,  S.  382.  —  e)  D.  E.  John- 
:one,  Chem.  News  45,  159;  JB.  1882,  B.  239.  —  7)  Masumi  Chikaehige, 
b*m.  Xetrf  71,  16;  Ber.  28,  837  Ref.  —  8)  Ch.  M.  v.  De v enter,  Ber.  2ti. 
!?.  —  *)  L.  Cailletet,  Compt.  rend.  85,  1016;  JB.  1877,  8.  68. 
Spiegel.  Der  Stickstoff  etc.  ß 
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turen  x).    K.  Olszewski2)  giebt  folgende  Siedepunkte  bei  verschi« 
Druck  an,  wobei  — 93,5°  den  kritischen  Punkt  angeben  soll: 


Druck 

Tempera- 
tur 

Druck 

Tempera- 
tur 

Druck 

Tempera- 
tur 

Druck 

T< 

71,2Atm. 
&7,8    „ 

—  93,5® 

—  97,5® 

—  100,9® 

41,0Atm. 
31,6    „ 
20,0    „ 

—  105,0® 

—  110,0® 

—  119,0® 

10,6  Atm 

M      n 
1.0     „ 

—  129,0® 

—  138,0® 
— 153,6® 

138  mm 
18    , 

^^m 

Bei  — 167°  tritt  Erstarrung  zu  einer  völlig  schneeartigen 
ein.  —  Das  flüssige  Stickoxyd  ist,  wenn  die  Luft  völlig  au 
Apparate  entfernt  war,  farblos,  sonst  grünlich. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Gases  ist  nach  Thomson  1,041 
Berard  1,0888,  nach  Davy  1,094,  nach  Kirwan  1,0887,  nach 
oo  mo  und  Meyer 8)  aber  nur  1,0372.  Das  Molekulargewicht 
Wasserstoff,  theoretisch  =  29,81,  ist  von  Stas  zu  29,97  gefunden  n 
Das  Molekularvolum  ist  =  2,68,  der  Molekularquerschnitt  = 
der  Molekularhalbmesser  =  1,39 4). 

Die  Bildungswärme  beträgt  nach  Thomsen  pro  Molekül  —  S 
nach  Berthelot  —  21600  Kalorien.  Die  spezifische  Wärme  i 
nach  einer  Beobachtung  Regnaul ts  bei  steigender  Temperati 
ThrelfalP)  hält  es  daher  für  möglich,  dals  bei  niederer  Temp 
in  dem  Gase  eine  Aniahl  komplexer  Moleküle  enthalten  seien,  d 
steigender  Temperatur  in  Moleküle  der  gewöhnlichen  Grölse  N( 
fallen;  die  Vermehrung  der  spezifischen  Wärme  würde  dann  di 
l>is80oirttion  aufgewendeten  Arbeit  entsprechen.  Diese,  nach  An 
der  beim  Stiokstotttetroxyd  vorliegenden  Verhältnisse  gemacht« 
nähme  wurde  durch  Versuche  von  Daccomo  und  Meyer8)  wid( 
nach  welchen  das  Gas  bei  —  70°  dieselbe  Dichte  besitzt  wi< 
Zimmertemperatur. 

Der     Itobungskotfnaient     ist    =    0,0001 96  •)     oder     kon 
0,000  lSt>:V     Für  die  Magnetisierungsfunktion  k  sind  von  8< 
meistert  die  tollenden  Werte  ermittelt: 
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I  >as  Gas  ist  nicht  brennbar  und  vermag  das  Brennen  our  weniger 
,  r  zb  unterhalten.  Indessen  bewirkt  es,  mit  brennbaren  Gasen 
gemengt,  tlafs  diese  beim  Anzünden  mit  lebhafterer  Flamme  als  zuvor 
verbrennen.  Nähere  Untersuchungen  über  die  Verbrennung  solcher 
Gemische  sind  von  Berthelot,  zum  Teil  in  Gemeinschaft  mit  Vieille ') 
veröffentlicht  wurden. 

Es  ist  völlig  unatembar,  da  es  durch  den  Sauerstoff  der  Luftwege 
s-ofort  in  salpetrige  Säure  verwandelt  wird.  Säuerst  off  haltiges  Blut, 
mit  Stickoxyd  (und  Barytwasser)  geschüttelt,  wird  infoige  Entziehung 
von  Sauerstoff  dunkel,  bei  Gegenwart  von  mehr  Stickoxyd  hellrot  durch 
llikiuug  von  Stickoxydhämoglobiu  a)  (s.  u.).  Bakterien  leben  in  dem 
Gase  recht  gut'). 

Löslichkeit.     In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  ein   Volum 

desselben   löst  nach  Davy   >/Ul  nach   W.  Henry  '/so.  nach   Dalton 

1  3-   Volum   des  Gases.      Löslicher  ist   es  in  Alkohol,  von    dem  nach 

Bnnsen')  10(1  Vol.  bei  2"  30,895,  beill,8ft  28,165,  bei  20"  26,573  Vol. 

lösen,  während  nach  Carius6)  der  Absorptionskoeffizient  C  =  0,31606 

—  0,003487  (  +   0,000049  t»   ist.      Von  wässerigen  Eisenoxydnlsalzen 

wird  es  reichlich  absorbiert;  die  Lösung  giebt,  frisch  bereitet,  das  Gas 

btim  Erwärmen  unverändert  wieder  ab,  bei  lungeren»  Stehen  wird  ein  Teil 

mStickoxydul  reduziert  (s.u.).     Stickoxyd  ist  ferner  leicht  absorbierbar 

h  Kaliumpermanganat f).  sowie  durch  eine  Lösung  von  öOgCbrom- 

e  in  100g  verdünnter  Salpetersäure.      Konzentrierte  Schwefelsäure 

l»!*zif.  Gew.  =  1,84)  absorbiert  pro  Kubikcentinieter  0,035  com,  diese 

•«ore  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  (spezif.  Gew.  =  1,5) 

",017  flcm    des   Gases1),     Schwefelsäurehydrat    absorbiert    es    nicht"). 

Kohle  absorbiert    12,6(1   Vol.»).      Brom   absorbiert  es   reichlich;   l&lst 

□  der  Kälte  so  viel  absorbieren,  dafs  die  entstehende  Verbindung 

kr  Formel  SOBr,  entspricht,  so  ist  die  Dampfspannung  derselhen  bei 

-10*  601  mm,  bei  —  8°  631  mm.  bei  —4°  729mm,  bei  0°  889mm; 

ifibt  man  hei  0°  einen  Teil  des  absorbierten  Gases  aus ,  so  wird  der 

'iückitand  immer  bromreicher  und  seine  Tension  nimmt  immer  mehr 

»t''">.    Durch  Sulfite  erfolgt  vollständige  uud  schnelle  Absorption  unter 

Bildung  von  Nitrososulfaten  "). 

rbindungen.       Das  Slickoxyd    verbindet    sich    nach   Kuhl- 

__  ')  Berthelot,  Compt.  read.  03.  688;  JB.  1881,  B.  1113;  Berthelot  u. 

T'fiH«,  Compt  rend.  98,  5*5  u.  601;   JB.  1B84,   8,  B0 ,   91.   —   *)   L.  Her- 

""An,  Ctaetn.  Centralbl.  1865,  S.  1181;   JB.   1865,  8.  663.  —  ")  Fr.  Hatton, 

Hoc.  J.  39,  847;  JB.1B81,  8.  IUI.  —  ")  Bunsen,  Gasometr. Methoden, 

M7.    —    ")  Carius,   Ann.  Cbem.  94,  138.    —    ')    C.   Böhmer. 

btto.  utJ..  Cbem.  21,   212;  A.  Cavaazi,  ebeud.  21.  573.  -  ')  G-  Lunge, 

..  —  "J  C.  A.  Winkler,  Zeitschr.  Chem.  18SÜ.  S.  715.  -  *)  B,.  A. 

dTbwi89,   77;  JB.  1B78,  B.  72.  —  10)  H.  W.  Bak  hais-Rooze- 

*»*«,  Ute.  trav.cbinj.  I'ays-Ba>  4,  382;  JB.  1885,  8.1121.  —   ")  E. Diven. 

"ftm-Sot.  Proc.  17,  221;   Chem.  Centralbl.  1889.  I.   8.  148. 
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mann1)  mit  Fluorbor,  Fluorsilicium,  Zinnchlorid,  nach  Reinscl 
Phosphorsäure,  Arsensäure  und  organischen  Säuren,  ferner  mit 
din,  Pelargonsäure  und  Hämoglobin3). 

Auch  mit  Eisenoxydulsalzen  scheint  es  eine  bestimmt 
bindung  einzugehen.     Es  löst  sich  in  den  wässerigen  Lösung« 
selben   mit  dunkelbrauner,  fast  schwarzer  Farbe.     Peligot4) 
dals  auf  2  Mol.  des  vorhandenen  Eisensalzes  1  Mol.  Stickoxyi 
genommen  wird;  dasselbe  geht  in  die  unlöslichen  Verbindung« 
welche  man  aus  der  Lösung  fällt,  z.  B.  in   den  durch  Natriui 
phat  erzeugten  Niederschlag.     Giebt  man  zu  der  gesättigten  I 
Natronlauge  im  Überschuls,  so  tritt  Ammoniak  auf;  das  dun 
Natron    gefällte    stickoxydhaltige  Eisenoxydul    zersetzt    nämlic 
Wasser,  und  der  Wasserstoff  giebt  in  statu  nascendi  mit  dem  Stic 
Ammoniak'*).     Nach  J.  Gay6)  ist  jedoch  die  Absorption  durch 
oxydulsalze   abhängig  von  Temperatur  und  Druck,  nach  Thoi 
auoh  vom  Lösungsmittel  und  der  Art  des  Eisensalzes,  um  so  k 
je  höher  das  Atomgewicht  des  Halogens,  je  geringer  also  der  Pr 
gehalt  an  Eisen  ist.     Bis  etwa  8°  und  unter  gewöhnlichem  Druft 
spricht  die  von   wässeriger  Ferrosulfatlösung    absorbierte  Meng 
nähernd  der  Formel  2  NO,  3S04Fe,  zwischen  8°  bis  nahe  an  2i 
nähernd  der  Peligot  sehen  Formel  NO,2S04Fe,  endlich  um  21 
Formel  NO,5S04Fe.     Die  Verbindung  ist  eine  sehr  lose,  schon 
Durchleiten  von  Wasserstoff  entweicht  alles  Stickoxydul  und  es  h 
bleibt   reines   EUenoxydulsalz.       Durch  Reduktionsmittel,  name 
durch   Kisenoxydul  selbst,  wird  das  absorbierte  Stickoxyd  untc 
triebt  Hoher  Wärmeentwickelung    in  Stickoxydul    und  Stickstoff 
wandelt, 

Dagegeu  ist  es  Thomas *)  gelungen,  eine  Anzahl  wohl  ch 
terisierter  Yerbiudungen ,  vom  Eisenchlorid  ausgehend,  zu  gewi 
Wirkt  auf  trockene«  Kisenchlcrid  überschüssiges  Stickoxyd  bei 
schlufs  von  l.ut't  uud  Feuchtigkeit  ein«  so  entstehen  zunächst 
Verbindungen  dieses  Chlorids  und  iwar  bei  niederer  Tempe 
l'!.4  Fe*.  N  0.  bei  etwa  oO-1  -  Ol^Fe^NO:  beide  sind  amorph  und  wi 
von  Wasser  unter  Abgabe  vou  Stiokoxvd  zersetzt  Bei  noch  hö 
Veiv.veratur   wird    da*   Ch'orui  redurier:    und    man  erhält   zwei 

« 

Vtrbindun^ev.  eine  rv:e»  r.u'V.t  ur.rerse:rt  tüchtige  von  derZnsam 
setr-.-.vj:  >  y.dor  i;  "H'^Vo^.NO  uv.d  eine  gelbbraune,  die  im  Stick 
> :  rv  iv.   u ;•  5  «•  rs e  t  s :   > u V  l :  *.v  e  r : ,    v  ^ ::    d  i  r  .*  u sa m meo setznn g  CI4  Fef . 

'   Kv.>>'*'."\    K    •    .-     -v    y\w.     V  2.  ::■?;  Am.  Cfcem.  39,   81 
"    Sf^.'\  :  vr  vv^-    ?S    *>*.  »     ■..  Hf  r-  ■«  =  .  Chem.  CentralbL 

s  :■:•..  :s     >».  S  **.*.        *    r,-     ^.-     Av?    .->.  p^M.  17;  Ann.  C 

^      :■•  *     V  .•■.-.■  »*>    v.     v».      *     v.»-»i"*a*'     0*.:c.    2-    Aufl .    2    [2],    24! 

*  0  *^  \V*vv:.  :v*.:  S^  • ' .'  *  V  ">*-'  >.  ;*i  —  "  V.Tbomn,  Am 
'.oxn.  *  ;>  «>  0>.  ■  vV  ■  -^  >■  -?< .  :  >?*-  —  1  V.  Thomas,  O 
•.-,,.■  l*\\  *«'    iSl    '.  >        .;«    \-v-    tS  ;■:*   i    ~i>  Rei 
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leide   sind   sehr  hygroskopisch  und  liefern  beim  Erhitzen  in   einem 
ndifferenten  Gase  Eisenchlorür.     Eine  dritte  Eisenchlorürverbindung 
mtsteht,  wenn  man  eine  ätherische  Lösung  von  wasserhaltigem  Eisen- 
chlorid  mit  Stickoxyd  sättigt  und  das  Lösungsmittel  im  Vakuum  ver- 
dunsten läfst;  es  hinterbleiben  dann  schwarze,  nadeiförmige  Krystalle 
ton  der  Zusammensetzung  C]s  Fe.  NO  +  2Hfö  oder  bei  etwas  erhöhter 
Temperatur  kleinere,  gelbe  Krystalle  ohne  Wassergehalt.     Diese  Ver- 
bindung löst  sich  in  Wasser  ohne  Gasentwickelung,  während  die  beiden 
»deren  damit  unter  gewöhnlichen  Umständen  Stickoxyd  entwickeln, 
bei  Ausschluls  von  Sauerstoff  aber  gleichfalls  klare  Lösungen  von  röt- 
Beagelber  Farbe  liefern.  Alkalien  fallen  daraus  einen  zuerst  hellgrauen, 
bald  aber  bläulich  und  endlich  schwarz  werdenden  Niederschlag,  der 
n  Vakuum  reichlich  Stickstoff  entwickelt. 

Ähnliche  Verbindungen  entstehen  mit  Ferrobromid 1).  Dasselbe 
«mint  unterhalb  10°  so  viel  Stickoxyd  auf,  wie  der  Bildung  von 
3Br4Fes.4NO  entspricht,  bei  15  bis  16°  die  der  Bildung  von  Br4Fea 
•NO  entsprechende  Menge.  In  alkoholischer  Lösung  sind  die  Erschei- 
nungen anders  als  in  wässeriger,  es  wird  hierbei  unter  Umständen  eine 
byiUlliniache  Verbindung  erhalten.  Ob  dabei  1  Mol.  NO  sich  mit  5 
oder  6  MoL  Br4Fe9  verbindet,  konnte  ebenso  wenig  wie  bei  der 
einsprechenden  Ferrochloridverbindung  mit  Sicherheit  entschieden 
Verden. 

Die  Verbindungen  mit  geringem  Stickoxydgehalt  sind  von  den 
reuen  Ferrosalzen  besonders  dadurch  unterscheidbar,  dafs  sie  nicht, 
*i«  diese,  Stickstoffperoxyd  absorbieren 1). 

Wismutchlorid  liefert  in  einer  Atmosphäre  von  trockenem  Stick- 
oxyd ohne  äufsere  Wärmezufuhr  eine  gelbe  Verbindung  von  der  Zu- 
ummen setzoog  CljBi.NO,  Aluminium chlorid  eine  blafsgelbe  Verbindung 
r    0,11,. NO*). 

|  Chromochloridlösung   absorbiert  ebenfalls   Stickoxyd,    sie   nimmt 

r  dabei  zunächst  eine  dunkelrote,  an  Portwein  erinnernde  Farbe  an,  um 
w  röter,  je  schneller  die  Sättigung  mit  dem  Gase  sich  vollzieht.  Diese 
Firbe  ichlägt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  l  bis  2  Stunden,  in 
^edehitze  sofort  in  Grünlichbraun  um,  ohne  dals  die  geringste  Gas- 
t&tvickelung  stattfindet.  Die  so  gewonnene  Lösung  absorbiert  keinen 
Staerttoff.  Die  entstandene  Verbindung  entspricht  der  Formel  3Cl2Cr 
NO'). 

Mit  Stickstoffperoxyd  vereinigt  sich  das  Stickoxyd  nach  Dixon 
ud  Peterkin4)  zu  einer  unbeständigen  Verbindung,  welche  mit  stei- 
fender Temperatur  mehr  und  mehr  dissoeiirt. 


l)  V.Thomas,  Compt.  rend.  123,  943  u.  124,  366;  Chem.  CeDtralbl. 
^".  I,  8.  14,  581.  —  •)  Ders.,  Compt.  rend.  121,  128;  Ber.  28,  728  Ref.  — 
'/Cbemeau,  Compt.  rend.  129,  100;  Chem.  Central bl.  189y,  II,  S.  360.  — 
'»  Dixon  xl  Peterkin,  Chem.  Soc.  J.75,  613;  Chem.  Centralbl.  1899,  II,  S.  86. 
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Stiokoxyd  addiert  sich  nach  W.  Tran  he1)  zu  allen  orgax 
Körpern,  welche  mit  salpetriger  Säure  Isonitroso  verbin  dun  gen  '. 
zu  2  oder  4  Molekeln  unter  Bildung  der  Gruppe  (NaOsH), 
stark  saurer  Natur  ist  Wenn  zwei  oder  mehr  solcher  Gruppe 
stehen,  treten  sie  stets  an  dasselbe  Kohlenstoffatom.  Die  Verbind 
welche  als  Untersalpetrigsäureester  aufgefalst  werden  können,  sin 
labü. 

Zersetzungen.      Bei   fortgesetztem    Elektrisieren    (Prie 
oder  beim  Hindurchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr,  welches  1 
draht  enthält  (Gay-Lussac2),  zerfällt  das  Stickoxyd  inStickstc 
Untersalpetersäure ,  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  enteren  un 
petersäure.     Der  Induktionsfunken  ström  bewirkt  die  Zersetzun 
langsam;  lälst  man  die  Funken  unmittelbar  in  das  absperrende ( 
silber  überschlagen,  so  hinterlassen  49  cem  Stickoxyd  nach  l1/*  St 
25,  endlich  24  com  Stickstoff,  während  der  Sauerstoff  und  wenig 
stoff  vom  Quecksilber  aufgenommen  sind8).     Eine  raschere  Zerl 
bewirkt  die  elektrisch  glühende  Eisenspirale,    wobei  das  Eise: 
sohönem  Funkensprühen  und,  solange  die  gleich  anfangs  entsteh 
roten  Dämpfe  nicht  verschwinden,  mit  grünlichgelbem  Sohimme 
brennt,  während,  falls  reines  Stickoxyd  in  Anwendung  kam,  das 
Volum   Stickstoff  hinterbleibt4).      Durch   dielektrische  Überströ 
wird  nach  Berthelot *)  nur  ein  Teil  des  Stickstoffs  frei,  ein  an 
betrachtlicherer   wird  zur  Bildung  von  Stickoxydul  verwendet 
thelot  beobachtete  ferner*)  beim  Erhitzen  in  geschlossenen  R 
auf  520°  beginnende  Zersetzung  nach  den  Gleichungen 

2 NO  —  N,  +  0,  und  0t  +  2 SO  =  Na04,  also  4N0  =  Nf  + 

oder 

2NO  =  N40  4-  0  undO  +  2X0  =  Na0s,  also  4 NO  =  N,0  + 

Nach  Langer  und  Meyer7)  ist  hingegen  das  Stickoxyd  au 
hohen  Temperaturen  sehr  beständig;  es  zeigte  bei  900  bis  1200° 
keine  Veränderung ,  erst  bei  1690°  zerfiel  es  vollständig  in  seine 
mente.  —  Durch  explodierendes  Knallquecksilber  zerfällt  es  nacl 
Gleichung  -JNO  ~  Xj  —  0,  ")• 

Mit  Sauerstoff,  schon  an  der  atmosphärischen  Luft,  giebt  £ 
oxyd  gelbroto  Dämpfe  vou  Untersalpetersäure*),  doch  wirken  die* 

**  \Y.  Tr*ubo.    An«.   Oher.i.  300.  >l.    —  *)  Gay-Lussac,  Am 
phy*.  [*\   23.   m,   M\.   \<a:  4S.   S.  o>2.   —  *>  Buff  u.  Hofmann, 
i  lu-iu.  113,    loS:   Grove.   Arvh.  Pharm.  63.   1:   Andrews  u.  Tait,  '. 
Koy    So%\  Piw.  10.  ■:*:.  .in.  i>*c.  >    ,l.   —   *»  Buff  u.  Hofmann, 
Ot'.ciw    113.  1>>  ^  Bi-rthe'.o:.  iV:r,-rt.  rend.  82,  1360;   JB.  1876,  8 

-  ^  Pev> ..  Ootr.pt.  tvua.  TT.  U4>.  Chem.  CentralbL  1874,  8.  8 
"*  v\  l.^uior  u.  V  Mo  vor.  P\r.vV.c:r.:sohe  Untersuchungen,  8.  6 
%*  Herthclot.  iV:v.r-:  ivr.  1.1*3.  «r^.  .UV  I*$l.  S.  11SS.  —  •)  Peligot, 
o..    p:  \v   ;>4.   *.:.    \ :•.;•»    v ';u *::*..  **.  -:>v:  öav-Luiuc  Ann.  ca.  pbys.  [ 
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wenn  völlig  trocken,    nicht  aufeinander  ein');  in   der  Kulte,  bei  Ab- 
wesenheit von  Wasser  und  Basen,  wird  hauptsächlich  diese  Säure  ge- 
bildet, wie  auch  das  Verhältnis  zwischen  Stickuxyd  und  Sauerstoff  sein 
mag  *).       Hingegen    bilden    im    erhitzten    Rohr   S(tner9toff  und   über- 
schüssiges Stickoxyd  salpetrige  Saure :l).     In  Berührung  mit  wässerigem 
Kali   verdichtet    1  Vol.  Sauerstoff  aus   sehr  überschüssigem   Stickoxyd 
höchstens  4  Vol.  zu  Kaliumnitrit ');  bei  Gegenwart  von  konzentrierter 
Kalilauge  oder  Barytwasser  erfolgt  jedoch  nach  Berthelot  ')  die  Oxy- 
dation durch  Sauerstoff  zu  salpetriger  Säure  nur  dann,  wenn  die  Ab- 
lorption  schnell  genug  erfolgt,  sonst    zu    Untersalpetersäure.      Über- 
schüssiger Sauerstoff  oxydiert  bei  Gegi  nwart   von  genug  Wasser  nach 
Schlösing6)  völlig  zu  Salpetersäure,  die  indessen  nach  F-  Fischer7) 
itet«,  wenn   auch  nur  in   geringer  Menge,   salpetrige   Säure  enthalt. 
Leitet  man  zn  Sauerstoff,  welcher  mit  Wasser  von  52°  abgesperrt  ist, 
Sttekoxjd,   so   erfolgt  die  Bildung   von  Salpetersäure   unter   schwacher 
Verpuffung  *).      Bei  Gegenwart   von   Schwefelsäurehydrat  wird,    auch 
bei  Sauerstoffüberschuts,  nicht  Untersalpetersäure ,  sondern  salpetrige 
ShM  gebildet9). 

Teilweise  im  Gegensatz  zu  Vorstehendem  fatet,  G.  Lunge10) 
■eine  Beobachtungen  dahin  zusammeu:  Es  bildet  sich  1.  in  trockenem 
/.aitsnde  mit  überschüssigem  Sauerstoff  nur  oder  ganz  überwiegend 
Unlersalpetersäure ;  2.  bei  überschüssigem  Stickoxyd,  wenn  beide  Gase 
'rocken,  neben  Untersalpetersäure  auch  viel  salpetrige  Säure;  bei  — 21° 
'"binden  sich  Stickstoffperoxyd  und  Stickoxyd  fast  quantitativ  zu 
ilpetnger  Säure  ");  3.  hei  Gegenwart  von  Wasser  mit  überschüssigem 
Siuemtoff  nur  Salpetersäure;  4.  in  Gegenwart  von  konzentrierter 
Stbwefelsäure ,  selbst  bei  grölstem  Sauerstoffüberschuls,  weder  Unter- 
en! [telersäure  noch  Salpetersäure,  sondern  nur  Nitrosulfonsäure,  nach 
i  Gleichung: 

8S0«H,  -f  2  NO  +  0  =  2S0.(0H,N0S)  +  Ha0. 

Zur  Demonstration   der   direkten  Vereinigung    von  Stickoxyd  und 
ratoff  dient  ein  Apparat  von   Bruylants ,a),    zu  derjenigen   der 
«iternierenden  Oxydation  und  Reduktion  des  Stickoxyds  hei  der  Schwefel- 
i refa brikation  ein  solcher  von  Hofmann"), 


I1)  Baker.  Oben. BocProo.  1883,  p.  129;  Ber. 27,  560  Hef.  —  *)Peligot, 
o.  eh.  phy-  54,  17;  Ann.  Chem.  9,  259;  Gay-Lussac,  Ann.  eil.  phy».  [s] 
;  JB.  1847/48,  8.382.  —  *)  H»aenb&cb,  J.  pr.Cbero.  [2]  4,  1.  —  ')  Gay- 
»»o,  Ann.  eh.  pbys.  (3]  23,  229;  JB.  1847/4B,  8.  382.  —  »|  Berthelot, 
»J*  rend.  77,  1448;  Chem.  Cenirnlbl.  1847.  8.  B2.  —  *)  Tli.  Schlilsing, 
t,«b,  [ilivs.  [3]  40,  479;  JB.  1854,  8.  724.  —  ')  F.  Fischer,  s.  Gmelin- 
>ui,  6.  Aufl.,  1  [21,  453.  —  ')  LampiulinB,  J.  J>r.  Chem.  4.  291.  — 
C.  A.  Winkler,  Zeitsehr.  Chem.  1869,  S.  715.  —  '")  G.  Lunge,  Ber.  18, 
*■  —  ")  Lunge  u.  Porsihnew,  Zeitsehr.  anorgan.  Chem.  7,  206 
0.  Bruylants,  Ber.  9,  7.  —  '•)  A.  W.  Hofmann,  ebeou.  15,  1285, 


i»,i;  Kf.ickfttoff'lioxy4. 

hin  iitHimnt/H  t/\*-'i'>)i*:r  Volume  Stickoxyd  and  Wasserstoff  verpufft 
MM';lj  I'  oiif  *:r*iy  und  I  hörn  non  ];  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes 
llohr,  flor;h  wird  di<;  l(ir:htigk<:it.  dieser  Angabe  von  Berthollet*)  be- 
dttiMiwi.  hundi  rinn  «lektrJMchen  Funken  wird  ein  solches  Gemenge 
nlnM-  /.ur  Kxplonion  gebracht  (Davy).  An  der  Luft  entzündet,  ver- 
ln i«tuil.  »n  olirm  VurpiifFurig  mit  weither  (nach  Berzelius  grüner) 
Hu m mit  ii n tur  Iti  Mutig  von  UntcrHalpetersäure,  so  dals  der  Wasserstoff 
nur  iliimli  dnn  NuwurHtoir  der  Luft  verbrannt  zu  werden  scheint;  auch 
nrliaclil.  niiio  WfiHNiM'Htofrflnmiue  in  Stickoxydgas8).  Platinschwamm 
vorwnmlch.  «Ihm  (Iomhiiiko  in  Wusser  und  Ammoniak4).  Eine  gereinigte 
IMiilinplullo  vmliohtot.  in  l\H  Stunden  1/M  eines  solchen  Gemenges5). 

\Viinnori^i«N  WiiHNorHtofTHiiperoxyd  bildet  mit  Stickoxyd  Salpeter- 
Nil  um  mliM',  1mm  weniger  WiiHHcrgtofTsuperoxyd,  salpetrige  Säure.  Schüttelt 
ninu  letntern  LtVnung  mit  Äther  und  nimmt  die  aufgenommene  Saure 
mit  Kuli  (ort.  no  neigt  die  neutrale  und  nicht  sauer  schmeckende  Ather- 
■clueht  nuf  /.uh» tu  verdünnter  Säuren  die  Reaktionen  der  salpetrigen 
Säuve.  nueh  *enn  nuui  zuvor  destillierte '*') ;  vielleicht  wird  hier  diese 
Sniue  emt  diireh  den  ozonisierten  Äther  aus  dem  Stickstoff  der  Atmo" 
n^lunv  gebildet  ^vergl,  salpetrige  Säure).  Es  ist  su  beachten,  dafs 
t\\\A\  \\  iismerMotVmiperoxvd  durvh  Äther  aufgenommen  wird. 

Kohle  xeibronnl  in  Stickoxvd  lebhafter  als  in  Luft;  leitet  man 
dA»  i»a<»  ülvv  glühende  Kohle.  *o  «er fallt  es  in  *  t  Vol.  Stickstoff  gegen 
*  «  \  ,m    KohlonuMnvV  Kin  tveiuence  von  Kohlenoxvd  und  Stick- 

ovd  \nt   «imvh  den  eleVm*then  funken  bei  keinem  Verhältnis  ent- 
■  iv-..\K*i  ^      i^fthonöos  KoR&fr.o\ydka!iu:a  bilde:  mit  Stickoxyd  Cyan* 

V:  V.t  '1,^  v.v.oiyVx  Ivr  ^'.^ti'r.:  *u  IV^rsa^re  Mi  Stickst  offbor10). 

S.    *  a  , ". .  !v, v  r.  -.: «*  ,;. .".   :  \-  o* ■.  >  .* :  (  r\  .ät >  •*  > Vr*aft  brennender  brennt 

«■,-.■*        **i    w     .  *  .k  «v    ■■■■.  NA,.r ■■*?.*? .  urtf?  Rili^su:  Ton  Stickstoff 

"  V  *,n*.*%.»  ^     v  V     ",-  .■.•"■.  «*.-  s:-.r..V/^>.:aP"r;*pt^r«-aÄScrstoffgii 

i'^'      ».>>'.  .  k.-\w,   X*    cvm\fc  ■•.■". •; :*  <■?  TrrrperasxT  xc*ifi  in  einigen 

v  •  «^  '  ■  'v     S  -,  i>     *   r.rv\  >•  «Kk,_«j-£xl "  ^    Das  Gemenge, 

■  <    ■ ».  :v-k«**    .\ä.     .".t-.-*r.  Jrsfcrj  vm  Saaensoff  cot- 

1  **  *.:  \—  V^ri ^-«rita:  y-ea.  Sackstoff  und 

v     *    ■       .     ■< .  »  >  i,  i.-.\7-ic^s       X:i   Sriwefel- 


«  r.  »  X  I        AU».    LlWfB. 

%     -  *•■■—"    I't.rrtfk- 


b«ii  Funkens  aufser  salpetriger  Saure  auch  schweflige  Säure,  daher 
geeigneter  Kühlung  ß  lei  k  a  in  merkry  stalle  '). 

2  Mol,  Stickoxyd  verdichten    sich   mit  1  Mol.   schwefliger   Säure 

Wasser  in  einigen  Stunden  zu  wässeriger  Schwefelsäure  und  1  Vol. 
(oxydu!*);  doch  ist  nach  B.  Weberä)  die  Umwandlung  bei  22,5° 
tl  in  14  Tagen   keine  vollständige  und  auch   bei  der  Temperatur 

bleikammer  keine  rasche.  Bei  Gegenwart  von  l'lat  in  schwamm 
.gt  die  Reduktion   zu  Stickoxydul  und  sogar  zu  freiem  Stickstoff 

leicht  und  wird  durch  Wärme  noch  gesteigert*)-  Nach  Luuger,| 
en  die  trockenen  Gase  nicht  aufeinander;  hei  Gegenwart  von  Wasser 
gt  sofort  starke  Reaktion,  die  bei  Überschuh  von  schwefliger  Säure 
zur  vollkommenen  Umwandlung  in  Stickoxydul   verläuft,   während 

Stickstoff  nicht  bildet.  Das  Gemisch  der  Gase  ändert  sich  in 
ibxung  mit  Schwefelsäure  von  1,45  spezif.  Gew.  (schwächste  Kanimei- 
■e)  nur  insofern,  als  durch  Auflösung  von  schwefliger  Säure  Koti- 
:tion  stattfindet;  Stickoxydul  wird  dabei  nicht  gebildet,  auch  bei 
tendung  einer  Schwefelsäure  von  1,32  spezif.  Gew.  treten  höchstens 
ren  desselben  auf. 

Ein  Gemenge  von  Stickoxyd,  schwefliger  Säure  und  Sauerstoff 
irt  auch  bei  Lberschufs  des  letzteren  in  Gegenwart  von  Wasser 
s  etwas  Stickoxydul,  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  Ton 
!  apezil".  Gew.   keine   merkliche   Spur    weder   von    Stickoxydul   noch 

Stickstoff1). 

Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  bildet  Stickoxyd  Salpetrig  -  Pyro- 
wefeUiureanhydrid  und  schweflige  Säure6). 

Mit  dem  gleichen  Volum  Schwefelwasserstoff  zersetzt  es  sich  in 
gen  Stunden  iu  wenig  Stickoxydul  und  Schwcfelainmouium.  Nach 
omaon:)  wirken  die  trockenen  Gase  am  schnellsten,  nach  Lecoute  8) 
r  gar  nicht  aufeinander.  —  Stickoxyd,  welches  Schwefelkohlenstoff 
genommen  hat.  verbrennt  heim  Anzünden  mit  glänzender,  grünlicher 
turne  (Berzeüus). 

In  Wasser  verteiltes  Jod  bildet  bei  starker  Verdünnung  mit  Stick- 
'<1  Jodwasserätoffsäare  und  Salpetersäure3),  umgekehrt  absorbiert 
lende,  konzentrierte  JodwaMerstoffsäure  langsam  Stickoxyd  unter 
laug  von  Ammoniak  und  Abscheidung  von  Jod  10).  Auf  Jodkalium 
kt  das  Gas  nicht  ein  UJ.  —  Von  Brom  wird  es  unter  Bildung  von 
ioj salpetriger   Säure    oder    Bromsalpetersäure    absorbiert  '*).   —    Mit 


1  Chevrier,  Comj.t  reud.  (19.  13*;  JB.  1869,  H.  198.  —  "I  Pelouze, 
n.di.  ph.v.  .  «0,  182.  —  *j  R.Weber.  Ann.  Phya.130,  277.  —  'i  F.Knbl- 
■nn.  Dingt,  pol.  J.  211,  24.  —  *)  6.  Lunge,  Brr.14,  2198.  —  ')  Brfining, 
it.  Chem.  98,  377.  —  ')  Thonnton,  s.  Qmeliu-Kraut,  8.  Aufl.,  1   [2],  45S. 

•]  Ltooute.  Ann.  eh.  phy*.  13)21,  180;  JB.  18*7/48,  8.  388.  —  *)  Sehön- 
in,  J.  pr.  Chem.  81,  2fi.r>.  —  ")  F..  Tb.  Chapman,  Chem.  Soc.  J,  (2]  5, 
■i  J.    pr    Chem.    51.    383.     —     ")  ».  Weber,    Ann.    Phjs.    130,    277.    — 

H-Lanciolt,  Ann.  Cliera.  116.   177. 
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seinem  halben  Volum  Chlor  vereinigt  sich  Stickoxyd  zu  ein« 
orangegelben  Gase,  das  sich  bei  — 15  bis  — 20°  zu  einer  tiefrot 
Flüssigkeit  verdichtet.  Diese  ist  ein  Gemenge  von  cblorsal 
Säure  und  Chlorunters alpetereäare  nach  wechselnden  Verhältnil 
zeigt  dasselbe  Verhalten  wie  das  bei  der  Destillation  von  Könif 
übergehende  Gemenge 1).  —  Bei  sehr  starker  Verdünnung  wirk 
und  Brom  wie  Jod  8). 

Unterchlorigsäuregas  verpufft  mit  Stickoxyd  bei  gewö 
Temperatur  zu  Untersalpetersäure  und  Chlor:  2NO  +  2C1,0  = 
-f-  4C1;  aus  wässerigen  Lösungen  von  unterchloriger  Säure  od« 
Salzen  entwickelt  Stickoxyd  Chlor  unter  Bildung  von  Salpetersäu 
Euchlorin  (das  bei  sehr  behutsamem  Erwärmen  von  1  TL  Kaliun 
mit  2  Tln.  Salzsäure  und  2  Tln.  Wasser  entweichende  Gas)  bil 
Stickoxyd  augenblicklich  rote  Dämpfe  (H.  Davy).  —  Leitet  mt 
oxyd  zugleich  mit  Salzsäure  in  eine  angefeuchtete  Flasche  t 
dieser  in  Wasser,  so  füllt  sich  die  Flasche  mit  einem  gelben  Gl 
dem  sich  ein  gelbgrünes,  sehr  flüchtiges,  Eisenvitriollösung  schwä 
Ol,  vielleicht  Chlorstickstoff,  abscheidet  (Berselius).  An  d 
Salis&uregns  zuleitenden  Rohre  bilden  sich  zolllange,  farblose  '. 
auch  färbt  sich  das  Wasser  rotgelb4). 

Beim   Durchleiten  von  Stickoxyd  durch  Unter salpetersäui 
konzentrierte   Salpetersäure    wird    salpetrige  Säure    gebildet 
Ramsay  und  CündalP)  erfolgt  jedoch  selbst  bei  längerem 
mit   Untersalpetersäure  keine  Kontraktion,  die  Verbindung  tri 
jedenfalls  nur  autserordentlich  langsam  ein.     VergL  auch  Lunj 
Porsohne w*)  sowie  Dixon  und  Peterkin7). 

Da 8  Gemenge  von  Ammoniak  und  Stickoxyd  Übt  sich  dur 
elektrischen  Funken  verpuffen  und  zersetzt  sich  bei  gewöhnliche 
peratur  langsam  unter  Bildung  von  Stickoxydul  und  Stickstoff1) 

Erhitztes  Kalium  brennt  lebhaft  in  dem  Gase;  bei  Überschi 
Metalles  werden  Stickstoff  und  Kaliumsuboxyd,  anderenfalls  a 
Kalium  su  per  oxyd  gebildet,  welches  dann  unter  weiterer  Gasabsc 
in  Kaliuninitrit  übergeht.  —  Natrium  wirkt  bei  Lampenhitze 
ein  NV  —  B?i  langer,  nach  Gay-Lussac  vierteljähriger,  Bert 
mit  konzentriertem,  wasserigem  Kali  entsteht  neben  Kaliun 
,  Vol.  Stiokoxvdul. 


■^  liav-l.ussao.  Av.v..  ,h.  rhys.    ö;  53.  22s«:  JB.  1847/48,   8.  3 
■i  S.-V.^.iVo;n.  .1.  pr.  Clu^v  Sl.  *:6.V  —  *'  Baiard,  Ann.  eh.  phya.  51 
Ann.    Ou'.r..    U.    \t:    ...    ■:•.■>     -    *'•  Keinsch.    Rep.    Pharm.    32,  1« 
•  \\     K.v.r,>.»)    ;:.    ,1.    Vu.'.or  v\-.::.:a:1.   Obern.  Soc,  J.  47,   672;   JE 
^    *  ■'«"  l  "•  ■  c  o    ;:    V  ^  v  >  .- : .  v.  -.  >» .   /*it*c  hr.  anorgan.  Chem.  7 ,  2 

IV wr.  •.:.  r ,-:!■:  K.i-..    rv.f-r.  >.v    ^    75.    *i-i:    Chem.  Centralbl.  18! 
sn  >;:  f     !>'«-»»"         w.:\    V>v.\sv.£     Av.v..   ob.   phy*.  2,  317:   Sehwe 

IS.  VV.;v.sT.:.    ch-.i.    7.    £::  .     K::himann.    Ann.    Chem.    29 

IVVen-.rrr.  >.-V.«,-  i^    .1     $     ,<?.    lUre.  J.  Fhann.  24.  14«. 
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Trockenes  Schwefelkalium  verwandelt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
>1.  Stickoxyd  unter  Entziehung  von  Sauerstoff  in  1  Mol.  Stickoxydul. 
ypborisches  Schwefelkalium  entzündet  sich  darin  und  brennt  sehr 
k«it  (H.  Davy).  —  Wässerige  Alkalisulfide  bilden  ein  Gemenge  von 
koxydul  und  Stickstoff1). 

Mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  über  schwach  rotglühenden 
tronkalk  geleitet,  wird  Stickoxyd  zu  Ammoniak2). 

Feuchtes  Alkalisulfit  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stick- 
rdul  und  Ammoniak1).  Ebenso  wirkt  wässeriges  Ammoniumsulfit 
«kalb  0°,  während  es  unterhalb  dieser  Temperatur  stickoxydschwef  lig- 
sres  Ammonium  erzeugt3). 

Glühendes  Eisen,  Zink,  Arsen  sowie  Bariumsulfid  nehmen  den 
aterstoff  des  Stickoxyds  auf,  indem  sie  Va  Vol.  Stickstoff  zurücklassen 4). 
It  feuchtem  Stickoxyd  erzeugt  glühende  Eisenfeile  Ammoniak5), 
fachte  Eisen-  und  Zinkfeile  erzeugen  im  Laufe  einiger  Tage  Stick - 
ttydul  und  Ammoniak1).  Ein  feuchtes  Gemenge  von  Eisenfeile  und 
Uwefei  erzeugt  aus  100  Mol.  Stickoxyd  44  MoL  Stickstoff6). 

Feuchtes  Zinnchlorür  bildet  nach  älteren  Angaben  aus  2  Vol.  Stick- 
njdgis  1  Vol.  Stickoxydul.  Nach  Divers  und  Tamemasa  Haga7) 
■tsteht  bei  Ausschiais  von  Luft  nur  Hydrozylamin  und  etwas  freier 
Stickstoff,  aber  kein  Oxydul.  Bei  100°  findet  keine  Einwirkung  statt, 
bei  90°  ist  sie  noch  sehr  unbedeutend  und  erst  unter  80°  nimmt  sie 
■it  sinkender  Temperatur  rasch  zu.  Auch  Dumreicher  8)  fand 
Redaktion  zu  Hydroxylamin  und  demnächst  zu  Ammoniak.  —  Beim 
Einleiten  des  Gases  in  eine  alkalische  Lösung  von  Zinnoxydulhydrat 
entsteht  Kaliumhyponitrit7);  die  Reaktion  verläuft,  allerdings  sehr  lang- 
em, nach  der  Gleichung:  Sn02Ka  +  2  KOH  +  2  NO  =  Sn03K2 
—  Xa0,Ka  -f-  H20,  wobei  vielleicht  intermediär  ein  leicht  zersetz- 
liches  Xitrosostannat  gebildet  wird. 

Schüttelt  man  Stickoxyd  mit  in  Wasser  verteiltem  Bleisuperoxyd 
oder  Mennige  mit  Mangansuperoxyd  oder  rotem  Manganoxyd,  so 
Verden  langsam  Nitrite  gebildet;  auch  Silberoxyd  bildet  Nitrit  neben 
metallischem  Silber;  Goldoxyd  wird  unter  Bildung  von  Salpetersäure 
reduziert;  auch  Übermangansaure  oxydiert  zu  Salpetersäure9).  Nach 
Winklyn  und  Cooper10)  wird  Stickoxyd  von  stark  alkalischer  Per- 
ning&natlösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lebhaft  absorbiert, 
indem  sich  die  Lösung  unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd  zersetzt. 


:«  Priestley,  Gmelin- Kraut,  6.  Aufl.,  1  [2],  454.  —  *)  G.  Tille,  Anu. 
eh.  phyt.  {3]  46,  320;  JB.  1855.  S.  795.  —  3)  Pelouze,  Anu.  cb.  phys.  60, 
I«2.  —  4)  Gay-Luasac,  Ann.  cb.  phys.  [3]  23,  229;  JB.  1847/48.  S.  382.  - 
'»  Milner,  Crells  Ann.  1795,  1,  554.  —  8)  Bertbollet,  Stat.  cbim.  2,  145. 
-:/L  Divers  u.  Tamemasa  Haga,  Cbem.  Soc  J.  47,  623  u.  631;  JB. 
!Wo.  S.  414.  —  8)  O.  v.  Dumreicher,  Wien.  Akad.  Ber.  82,  560.  — 
/Schönbein,  J.  pr.  Chem.  81,  265.  —  10)  Wanklyu  u.  Cooper,  Phil. 
'**♦  [*]   6,  28d;  JB.  1878,  8.  277. 
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Von  alkalischer  Pyrogalluasäurelösung  wird  das  Gas  unter  E 
von  Stick oxydul  und  Sauerstoff  zerlegt1)«  was  wahrscheinlich 
den  Überschuls  an  Alkali  oder  durch  gewisse,  infolge  des  Elia 
von  Sauerstoff  in  Pyrogallussäure  gebildete  Produkte  veranlaß 
Wenigstens  fanden  Russell  und  Lapraik2),  dafs  eine  Losui 
pyrogallussaurem  Kalium  58  bis  59  Pros.,  nach  Sattigen  mit  Sai 
aber  76  Proz.  Stickoxyd  absorbierte ,  während  die  freie  S&ure  dl 
nicht  verändert.  Nach  Lechartier3)  zerlegt  alkalische  Pyroj 
säure  unter  Verminderung  des  Volums  um  etwa  */s  in  Sticke 
Salpetersäure  und  salpetrige  Säure,  entsprechend  der  Gleichung  '. 
=  4X20  +  S,05  +  X,03. 

Bei  weniger  als  500°  werden  die  an  der  Luft  nicht  oxydiei 
Metalle,  wie  Silber,  Platin  u.  s.  £,  nicht  angegriffen,  ebenso 
Quecksilber  und  Aluminium ;  oberflächlich  oxydieren  sich,  im  gegoi 
Zustande  oder  als  Blech  oder  in  Form  von  Feilspänen ,  Kupfer,  \ 
Kadmium,  Zink,  während  völlige  Reduktion  durch  diese  Metalle  es 
wenn  dieselben  durch  Reduktion  der  Oxyde  im  Wasserst offstrooM 
gestellt,  also  fein  verteilt  sind,  z.  B.  durch  Nickel,  Kobalt,  K 
Eisen.  Auch  Blei  geht  rasch  in  Bleiglätte  über.  PalladiumwatM 
liefert  gegen  200°  unter  Erglühen  Ammoniak4). 

Niedere  Oxyde  werden  oxydiert:  Manganoxydul  zu  Oxydul 
Wolframoxyd  zu  Wolframsäureanhydrid,  Uranoxyd  zu  Uransäurei 
drid ,  Molybdänoxyd  zu  Molybdän säureanhydrid ,  Titanoxyd  zu  1 
säure,  Zinnoxydul  zu  Zinnsäure.  Kupferoxydul  und  Vanadinoxyd  wi 
indessen  nicht  verändert.  —  Höhere  Oxyde,  sowie  Oxyde  der  '. 
metalle  werden  andererseits  reduziert :  Silberoxyd  zu  Silber,  Blei« 
oxyd  zu  Bleioxyd,  Mangansuperoxyd  zu  Oxyduloxyd.  Die  Entstel 
von  Nitriten  beim  Leiten  von  Stickoxyd  durch  in  Wasser  aufgeschläm 
Silberoxyd  oder  Bleisuperoxyd  findet  auch  bei  völligem  Ausschiuta 
freiem  Sauerstoff  statt s). 

Auch  Chloriden  und  Bromiden  gegenüber  verhält  sich  das  S 
oxyd  als  Reduktionsmittel.     Es  eliminiert  Halogen  unter  Bildung 
Stickstoffoxycliloriden  bezw.  St  ickstoftoxy  bromiden.     In  dieser  Ar 
folgt  die  Einwirkung  auf  Ferrisalze  bei  niederer  Temperatur9). 
Chroinidichlorhydriu  wird  eine  Verbindung  Cr^ClsO;  .2  N09  gebild 

Die     volumetrische    Zusammensetzung    wird     nach    C 
Lussac  in  der  Art  ermittelt,  dafs  man  ein  gemessenes  Volum 


l)  W.  J.  Russell  u.  W.  Lapraik,  Chem.  Soc.  J.  32,  35;  JB. 
S.  221.  —  *)  Dieselben,  Chem.  News  35,  191;  JB.  1877,  8.  108J 
*)  G.  Lechartier,  Compt.  rend.  89,  308;  JB.  1879,  S.  212.  —  4)  ^ 
Sabatier  u.  Senderens,  Compt.  rend.  120.  618  u.  1158;  Ber.  28, 
u.  532  Ref.;  Emich,  Monatsh.  f.  Chem.  15,  375.  —  6)  P.  Babati« 
J.  B.  ßenderens,  Compt  rend.  114,  1429  u.  1476;  Ber.  25,  663  Bä 
6)  V.  Thomas,  Ann.  eh.  phys.  [7]  13,  145;  Chem.  Centralbl.  1898,  I,  6 
—  7)  Ders.,  Compt.  rend.  129,  828;   Chem.  Centralbl.  1900,  I,  8.  96. 
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eckulber  in  eine  oben  gekrümmte  Röhre  bringt,  eine  Kaliumkugel 
den  gekrümmten  Teil  einfahrt  nnd  hier  mittelst  einer  Lampe  erhitzt; 

vird  hierbei  aller  Sauerstoff  absorbiert,  nnd  durch  Messung  des 
iterbliebenen  Stickgases  findet  man  dessen  Volum  einhalbmal  so  grofs 
*  das  ursprüngliche.  K  eis  er1)  demonstriert  die  Zusammensetzung, 
Asm  er  das  in  einer  Gasbürette  abgemessene  Gas  über  glühendes 
■frier  und  dann,  nach  vollendeter  Absorption  des  Sauerstoffs,  wieder 

die  Gasbürette  zurückleitet 

Verwendung.  Stickoxydgas  ist  eine  Quelle  für  Salpetersäure, 
1  es  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  Salpetrigsäureanhydrid  und  Unter- 
ipetersäure  bildet,  welche  durch  Wasser  in  Salpeters  äurehydrat  und 
ickoxyd  sich  umsetzen,  welch  letzteres  weiter  in  derselben  Weise 
■wendet  werden  kann.  —  Das  Gas  findet  ferner  Verwendung  zur 
Bgenermtion  Ton  Manganrückständen  zu  Superoxyd  2),  sowie,  im  Verein 
h  Schwefelkohlenstoff,  zur  Speisung  einer  lichtstarken  Lampe  für 
wtographische  Zwecke3).  —  Analytisch  wurde  es,  im  Gemenge  mit 
raerstofl^  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Verbindungen 
outzt4).  Auch  als  eudiometrische  Substanz  wurde  es  früher  benutzt, 
ir  Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes  in  der  Luft.  Doch  leidet  diese 
ethode  an  beträchtlichen  Fehlern5). 

Stickoxyd-Hämoglobin  entsteht  durch  direkte  Absorption  von 
ickoxyd  durch  Hämoglobin  in  derselben  Krystallform  wie  Oxyhämo- 
lobin.  ist  aber  beständiger  wie  dieses6).  Die  verdünnte  wässerige 
ösung  hat  dieselben  zwei  Absorptionsstreifen  wie  Oxyhnmoglobin, 
xh  tritt  beim  Verdünnen  der  konzentrierten  Lösung  eine  anders 
eartete  Aufhellung  des  Spektrums  ein7).  Durch  Wasserstoff  kann 
u  gebundene  Stickoxyd  ausgetrieben  werden. 

Stickoxyd-Phosphorsäure  s).  Leitet  man  Stickoxyd  über 
ochst  konzentrierte,  sirupdicke  Phosphorsäure,  so  wird  es  allmählich 
erseh  lackt,  wodurch  sich  die  Säure  verdickt,  gelblich  färbt  und,  nach 
«ttiguug  bei  —  20°  zur  amorphen  Masse  gesteht.  Diese  schmilzt  in 
ler  Wärme;  bei  +  7  bis  8°  sich  selbst  überlassen,  erfüllt  sie  sich 
bald  mit  feinen  Krystallnadeln,  die  beim  Erwärmen  schmelzen  und  bei 
~  e*  sich  wieder  erzeugen.  Mischt  man  die  Säure  mit  sehr  wenig 
*»rmem  Wasser,  so  erscheinen  nach  einigen  Stunden  grössere,  vier- 
seitige Säulen ,  welche  sich  lange  erhalten ,  beim  Auflösen  in  Wasser 
oder  beim  Erhitzen  aber  in  Phosphorsäure  und  Stickoxydgas  zerfallen. 

!/  E.  H.  KeiBer,  Am.  Chera.  J.  8,  92;  Ber.  19,  538.  —  f)  F.  Kuhl- 
Qi»nn.  Dingl.  pol.  J.  211,  24.  —  *)  B.  Delachaual  u.  A.  Mermet.  Compt. 
read.  79,  1078;  JB.  1874,  S.  167.  —  4)  P.  Claesson,  Zetochr.  anal.  Chein.  22, 
1"  —  •>  Michaelis,  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  2  [2],  244.  —  6)  L.  Her- 
ainn.  Chera.  Gentralbl.  1865,  8.  1121;  JB.  1865,  S.  66:1.  —  7)  Hoppo, 
Seibchr.  Chem.  1868,  8.  249.   —   8)  Reinsch,  J.  pr.  Chem.  28,  391. 


Stickstofftrioxyd. 

Die  salpetrige  Saure,  früher  untersalpetrige  Säure  j 
existiert  als  Anhydrid  und  als  Hydrat,  als  letzteres  allerdin 
«-üb serige!'  Lösung.  Das  Anhydrid  hat  die  Zusammensetziini 
=  ON.O.NO  oder  nach  Günaberg1)  0,N.NO,  da a  Hydrat  i 
=  ON.OH  oder  nach  Günsberg  OaN.H.  Günaberg  grüni 
Konstitution sforiueln  auf  die  Beobachtung,  data  Silbernitrit  bei 
samem  Erhitzen  anfangs  reines  Stickoxydgas  entwickelt,  wahre 
unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  metallischem  Silber  Sil!» 
bildet  und  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Zersetzung  des  t 
Untersalpeteraäure   gebildet    wird;   danach   giebt  er  den   Nitrite 

Formel  N0*  !  u.  s.  w.,  wobei  NOa  in  seinem  Verhalten  den  Hai 

analog  sein  soll.  Auch  E.  Divers*)  sucht  in  einer  ausführliche! 
handluug  zu  erweisen,  data  in  den  Nitriten  das  Metall  direkt  mit! 
atoff,  nicht  mit  Sauerstoff  verbunden  sei.  Die  Thataache,  data  b« 
satz  des  Metalls  in  den  Nitriten  durch  Alkyle  je  nach  den  Bedingt 
bald  Salpetersäureäther,  bald  Nitroverbindungen  entstehen,  denl 
Desinotropie. 

Erat  seit  dem  Jahre  1816  wurden  salpetrige  Säure  und  l 
Salpetersäure  voneinander  unterschieden.  Der  rote Untersalpet 
dampf  galt  bia  dabin  für  dunst  form  ige  salpetrige  Säure,  die  r 
chende  Salpetersäure  und  die  durch  Einleiten  von  Stickoxyd( 
Salpetersäure  entstehenden  gefärbten  Säuren  hielt  man  fi 
salpetrige  Säure.  Data  Salpeter  durch  vorsichtiges  Glühen 
deres  Salz  verwandelt  wird,  war  schon  bald  nach  der  Mitte  des  18. 
hunderts  bekannt  und  Chenevix  machte  bereits  die  richtige  I 
kung,  der  Name  „salpetrige  Säure"  passe  nur  für  die  Säure  d 
Salzes  und  andererSalze  dieser  Art.  —  Zur  Zeit  der  Phlogiatonth 
nannte  man  die  Balpetrige  Säure  phlogistisierte  Salpetersäure. 
arbeiteten  gleichzeitig  Fritz  sehe9)  und  Peügot  *)  über  die  Daratel 
der  freien  Säure,  und  vorzüglich  dem  erstem)  ist  die  Kenntnis 
selben  zu  danken. 

Vorkommen.      Die   salpetrige  Säure   entsteht  bei  vielen,  t 
lieh  biologischen  Oxydationsprozessen  und   findet   sich  daher,  n 
Form  des  Aimnoniumsalzes,   in  den  atmosphftriachen  Niederschlag 
nach  Cbabrier")  in  Mengen   von  0,001  425  bis  0,001  71  g  pro  I 


')  F..  Günsberg,  Wien.  AkaJ.  Ber.  C8,  4BS.  —  ')  E.Divers.  Cbem 
J.  47,  20S;  JB.  1885,  8.  383.  —  ')  Fritzsche,  J.  ])r.  Cli*m.  I»,  I 
*)  Peligot,  Ann,  Cliem.  39.  327.  —  ')  H.  Struve,  Zdt.clir.  Qflwa 
B.    274.   —    *)   Chabrier,    Oompt.   rem!.    08,    640j     Zeitachr,    Chem. 

s.  sie. 
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rwaltend  im  Winter  und  Frühjahr  *),  in  Pflanzen  saften  2),  im  Speichel s), 
d  zwar  variierend  Ton  0,4  bis  zu  2  auf  1  000  000  Tle.,  auch  bei  dem- 
tben  Individuum  tage-  und  sogar  stundenweise  verschieden4).  Sie 
idet  sieh  ferner  in  aalpeterhaltiger  Erde  von  0,09  bis  0,1  g  pro  Kilo, 
wie  in  anderen  Ackererden  *),  im  Blute  nach  Vergiftung  mit  Hydr- 
trlamin*),  im  Harn  infolge  Umwandlung  Ton  Ammoniak7). 

Bildung.  1.  Aus  Stickoxyd  und  Sauerstoff,  wenn  beide  Gase, 
■  ÜbersehnXa  des  enteren,  durch  ein  erhitztes  Rohr  geleitet  werden  8), 
i Gegenwart  von  Schwefelaaurehydrat  auch  bei  Überschuls  von  Sauer- 
aff*)t  auch  bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Kalilauge,  falls  für 
nagende  Absorption  gesorgt  ist10).  2.  Durch  Einleiten  von  Stick- 
rjd  in  wasserfreie  Untersalpetersäure  in  der  Kälte11)  oder  vollständiger 
an  Durchleiten  beider  Gase  durch  ein  erhitztes  Rohr8).  3.  Durch 
inwirkung  von  Wasser  oder  Basen  auf  Unterpalpetersäure,  namentlich 
n  niederer  Temperatur ia).  4.  Beim  Durchleiten  von  Stickoxyd  durch 
»zentrierte  Salpetersäure  und  beim  Zusammenbringen  desselben  mit 
ali und  V4  Mol.  oder  weniger  Sauerstoff  (Gay-Lussac)  oder  Mercuro- 
itrat11),  Wasserstoffsuperoxyd,  in  Wasser  verteiltem  Mangan-  oder  Blei- 
iperoxjd  oder  Silberoxyd  (S  c h  ö  n  b e  i n  1S).  Ferner  entsteht  die  Säure 14) 
i  Form  von  Salzen  durch  Reduktion  von  Nitraten ,  namentlich  beim 
shmelzen  derselben  für  sich,  im  Wasserstoffstrom,  mit  Kohle,  Kohlenoxyd 
Ur  mit  Blei;  in  wässerigen  Lösungen  von  Nitraten  bei  der  Elektrolyse 
n  negativen  Pol,  beim  Umrühren  mit  einem  Kadmium-  oder  Zinkstabe, 
eim  Eintragen  von  Kalium,  Natrium,  Blei-  oder  Zinkamalgam,  nicht 
bervon  Eisen,  Aluminium  oder  Zinn  (Schönbein13);  beim  Eintragen 
od  Natrium amalgam  15);  bei  der  Fäulnis  oder  Milchsäuregärung16), 
oreh  Albuminate,  Leim,  Stärke,  Milchzucker,  Traubenzucker,  Harn, 
»ierhefe.  Schwämme  und  Pilze,  frische  Konferven,  Blutkörperchen, 
«wisse  Materien  des  Planzensamens  und  durch  pathologische  Produkte 
Schönbein13),  Schür17)];  durch  Einflute  von  Bakterien  **),  indes  nur 


li  Chabrier,  Compt.  rend.  73,  485;  Chem.  Centralbl.  1871,  8.  583.  — 
''?.  Genadius,  Am.  Chemiat  5,  7;  JB.  1874,  8.  219.  —  8)  P.  Griess, 
Btr.  11,  624.  —  4)  Musgrave,  Chem.  News  46,  217;  JB.  1882,  S.  1232.  — 
'jChabrier,  Compt  rend.  73,  186;  Chem.  Centralbl.  1871,  S.  486.  — 
*  G.Bertoni  u.  C.Raimondi,  Gazz.  chira.  ital.  12,  199;  JB.  1882,  8.1221. 
-  ;)  Bence  Jones,  Ann.  Chem.  74,  342;  82,  368  u.  92,  90;  vergl.  dagegen 
UtUt,  J.  pr.  Chem.  59,  238.  —  8)  Hasenbacb,  J.  pr.Chem.  [2]  4,  1.  — 
rjC  A.  Winkler,  Zeitschr.  Chem.  1868,  8.  606.  —  l0)  Berthelot,  Compt. 
«Dd.  77,  1448;  Chem.  Centralbl.  1874,  S.  82.  —  ")  Peligot,  Ann.  Chem. 
&,  327.  —  lx)  Ramsay  u.  Cundall,  Chem.  8oc.  J.  47,  672;  JB.  1885, 
Im.  —  ")  Schönbein,  J.  pr.Chem.  88,  46«»  u.  105,  206.  —  H)  H.Struve, 
k::*chr.  Chem.  1869,  8.  274.  —  IS)  E.  Divers,  Chem.  Soc.  J.  47,  205;  JB. 
HS,  S.  363.  —  l6)  Sehlösing,  Compt.  rend.  60,  237;  JB.  1868,  8.  963.  — 
:f  Sehär,  Pharmac.  Vierteljahrsschrift  18,  502.  —  lb)  T.  L.  Phipson, 
htm.  News  34,  33;  JB.  1876,   S.  196. 
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von  gewissen  Arten1).  —  Dewar")  hat  die  Bildung  durch  den  elek- 
trischen Flaiumenbogen  beobachtet;  bei  Ozonisntion  der  Luft  durch 
Phosphor  entsteht  die  Säure  nicht8},  was  auch  nach  Berthelot1)  des- 
halb nicht  möglich  ist.  weil  sie  durch  feuchtes  wie  durch  trocken« 
Ozon  sofort  oxydiert  wird.  Auch  tritt  eine  solche  Bildung  uicht  bei 
direkter  Oxydation  von  Stickstoff  eiu&),  wohl  aber  bei  langsamer  Ver- 
brennung von  Phosphor  an  Luft0),  wie  auch  beim  Verbrennen  vieler 
anderer  Substanzen.  80  entsteht  salpetrige  Silure  beim  Verbrennst 
von  Leuchtgas  aus  dem  Arawoniakgehalt  desselben7),  von  Wright'} 
auf  den  Ammoniakgehalt  der  zur  Verbrennung  dienenden  Lull  zurück- 
geführt, von  Leede^1)  ober  auch  bei  Abwesenheit  eines  solchen  nach- 
gewiesen. 

Beim  Verdunsten  von  Wasser  an  Luft  hatte  O.  Lö  w  ,0)  die  Bildung 
von  Ammouinmnitrit  beobachtet.  L.  Carius")  konnte  dies  so  wenig 
wie  Bohligla)  bestätigt  finden;  Waringtou11)  fand  beim  Verdampfen 
von  Wasser  in  geschlossenen  Geffllsen  ebentiills  keine  salpetrige  Saure, 
wohl  aber  beim  Verdampfen  in  offenen  Schalen;  dieselbe  stammt  dann 
zum  Teil  aus  den  Verbrenn ungeprodukten  des  Leuchtgases,  ist  aber, 
wiewohl  in  geringerem  Malsa,  auch  nachzuweisen,  wenn  Dampf  zum 
Heizen  verwendet  wird.  Auch  beim  Stehen  reinen  Wassers  in  einem 
offenen  Gefälse  ohne  merkbare  Verdampfung  ist  nach  entsprechender 
Zeit  salpetrige  Säure  nachzuweisen;  nach  A.  v.  Lösecke11)  ist  die 
Bildung  um  so  reichlicher,  bei  je  niedrigerer  Temperatur  die  Verdun- 
stung des  Wassere  erfolgt.  Nach  Ansicht  von  Berthelot1')  knnn 
Ainmoniumnitrit  aus  Stickstoff  und  Wasser  nur  unter  dem  Einflüsse 
starker  elektrischer  Ströme  entstehen. 

Reichardt11')  hat  die  Bildung  von  salpetriger  Säure  beim  Schütteln 
von  Luft  mit  Wasser,  Mauganoiydhydrat  und  Magnesiumkarboast 
beobachtet,    doch    konnte    dieselbe    von    Grefe1')    nicht    bestätigt 

Nach  Baumann1'')  entsteht  salpetrige  Saure  auB  Stickstoff  durah 

')  ScLIosing  u.  Müutz,  Compt.  rend.  86,  982;  JB.  1ST8,  S.  IMt; 
U.  Gayon  u.  G.  Dupetit,  Compt.  read.  95,  6*4;  JB.  1882,  8.  123«.  - 
*|  J.  Dewar,  Lond.  R.Soc.Proc.  30,  85;  JB.  1880,  8.  H00.  —  *)  A.  R.Letdi. 
Ann.  Chem.  200,  286.  —  ')  Berthelot,  Ann.  eh.  phji  [5]  14. 
1878,  8.  221.  —  ')  Cariua,  Bar.  7,  1481;  Berti. eint,  Compt.  rend.  84,  tlj 
JB.  1877,  S.  228.  —  ')  Bcliünbein.  J.  pr.  Chem.  88,  4fiü  u.  105,  20»;  ßer- 
tlielot,  Compt.  rend.  84,  RJ;  JB.  1877,  8.  220.  —  ;)  L.  T.  Wright,  Cu«n. 
Boc.  .1.  37,  423;  Cbein.  Inil.  1880,  8.  207.  —  ")  Dein.,  Chem.  Soc.  .1  35 
JB.  1878,  8.  221.  —  ')  A.  E.  Leeus.  Am.  Chem.  ßoc.  J.  18B4,  8.  3;  Che». 
News  49,  237;  JB.  1884,  8.  3(1.  —  lo)  O.  Low,  Bill.  Am.  J,  [2]  45,  U 
Zeitschr.  Chem.  1888,  B.  608.  —  "1  Cariua,  Ber.  7,  1481.  —  ")  Bohlffi 
Ann.  Chem.  125,  21.  —  ")  R.  Waringtou.  Ohem.Soc.J.  39,  229;  JB.  IBU  . 
8.  182.  —  '•}  A.  v.  Lösecke,  Arcli.  Pharm,  [s]  14,  54.  —  ,5J  Beithelol 
Bull.  »oc.  chim.  [2]  27,  338;  JH.  1877,  S.  226.  —  ")  Reichardt,  Joun.  f- 
Landw.  1878,  2. Heft.  —  ")  Greta,  Ber.  ]2.  674;  Dingl.  pol.  J.  234,  431.  — 
")  Bau  mann,    ZeitacUr.  Physiol.  5,  244. 
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m  aktiven  Sauerstoff,  welchen  man  durch  Einwirkung  von  Palladium- 
nuMTstoff  auf  gewöhnlichen  Sauerstoff  erhält. 

Nach  Witt1)  sollen  die  hei  Oxydation  von  arseniger  Säure, 
Harke  o.  s.  w.  durch  Salpetersäure  entwickelten  salpetrigen  Dämpfe 
hauptsächlich  Untersalpetersäure  und  nur  wenig  salpetrige  Säure  ent- 
halten. Dem  gegenüber  konstatiert  Lunge2),  dals  die  bei  Eintropfen 
ner  Salpetersaure  vom  spez.  Gew.  1,33  zu  dickem  Stärkebrei  unter 
Em  armen  auf  dem  Wasserbade  erhaltenen  Dämpfe  die  Zusammen- 
ntsnng  Na03  haben.  Eis  bildet  sich3):  I.  Aus  Salpetersäure  und  ar- 
Mniger  Saure,  wenn  letztere  als  gepulverte  glasige  Säure  angewandt 
od  entere  durch  einen  Scheidetrichter  allmählich  eingegossen  wird: 
1.  aus  Salpetersäure  von  1,20  spezi f.  Gewicht  fast  nur  Stickoxyd,  2.  aus 
Saure  von  1,25  spezif.  Gew.  noch  sehr  viel  Stickoxyd,  wenig  salpetrige 
Saure,  3.  aus  Säure  von  1,3  spezif.  Gew.  noch  etwas  Stickoxyd  und 
ganz  vorwiegend  salpetrige  Säure,  4.  aus  Säure  von  1,35  spezif.  Gew. 
htt  kein  Stickoxyd  mehr,  5.  aus  Säure  von  1,40  spezif.  Gew.  ein  Ge- 
säuge von  100  Mol.  N90|  auf  126  Mol.  Na04,  6.  aus  Säure  von  1,45 
rpexif.  Gew.  100  Mol.  Na03  auf  284  Mol.  Na04,  7.  aus  Säure  von  1,50 
ipexif.  Gew.  100  Mol.  Na03  auf  903  Mol.  Na04.  II.  Aus  Salpetersäure 
md  Stärke:  1.  mit  Säure  von  1,20  spezif.  Gew.  fast  gar  keine  Wirkung, 
L  mit  Säure  von  1,33  spezif.  Gew.  hauptsächlich  salpetrige  Säure  neben 
venig  Stickoxyd,  3.  mit  Säure  von  1,40  spezif.  Gew.  auf  100  Mol.  N2Os 
25  Mol.  Na04,  4.  mit  Säure  von  1,50  spezif.  Gew.  auf  100  Mol.  Na0s 
60  Mol,  Na04. 

Aus  Ammoniak  bildet  sich  salpetrige  Säure  im  Boden  unter  dem 
tinfluls  und  auf  Kosten  des  Eisenoxyds 4),  nach  Storer5)  aber  nur  mit 
Bülfe  von  Bakterien,  am  besten  im  Dunkeln;  in  Lösungen  erfolgt  die 
Bildung  durch  Salpeterferment  vorübergehend  oder  dauernd,  was  dann 
durch  eine  Umwandlung  des  Ferments  selbst  bedingt  ist6).  Durch 
Wasserstoffsuperoxyd  erfolgt  die  Umwandlung  nach  Weith  und  Web  er7) 
reichlich,  nach  Hoppe-Seyler8)  nicht  beim  Stehen  in  der  Kälte  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  Alkalien,  wohl  aber  beim  Eindampfen  durch 
Sieden  in  einer  Retorte,  beim  Einstellen  von  ausgeglühtem  Platin-  oder 
Palladium  blech  in  die  Lösung,  besonders  aber  durch  mit  Wasserstoff 
heladenes  Palladiumblech  oder  Zinkstaub.  Durch  Luft  resp.  Sauerstoff 
geht  sie  bei  Gegenwart  von  Kupfer  schon  in  der  Kälte  vor  sich;  der 
Prozels  wird  durch  Erwärmen  sehr  beschleunigt,  in  beiden  Fällen  wird 
nach  hinreichend  langer  Einwirkung  sämtliches  Ammoniak  oxydiert; 
in  der  Kälte  kann  Beschleunigung  durch  einen  Kohlensäurestrom   be- 


*)  O.N.Witt,  Ber.  11,  750.  —  *)  G.Lunge,  Ber.  11,  1220.—  3)  Ders., 
Ber.  11,  1641.  —  4)  F.  A.  Haarstick,  Chem.  Centralbl.  1868,  S.  927.  — 
li  F.  H.  8torer,  Chem.  News  37,  268;  JB.  1878,  S.  1022.  —  *)  Warinffton. 
Ch«n.Xews  44,  217;  JB.  1881,  8.  1149.  —  7)  W.  Weith  u.  Ad.  Weber. 
Btr.  7.  1745.  —   8)  Hoppe-Seyler,  Ber.   16,    1917. 
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wirkt  werden.    Ähnlich  wie  Kupfer,  aber  schwacher,  wirken  ZinJ 
Eisen1;. 

Ferner  entsteht  die  Säure  durch  tropfenweises  Zuflielsenlasse: 

Wasser  zu  Bleikam merkry stallen    nach    den  Gleichungen  S0S< 


H,0  =  S04Ha  +  N01H  und  2X0aH  =  Na0s  +  H90*).  —  Di 
Stentiou8e3)  angegebene  Bildung  beim  Mischen  faulender,  organi 
Substanzen  mit  Holzkohle  fand  Stanford4)  nicht  bestätigt. 

Darstellung.  Mao  leitet  ein  Gemenge  von  überschüsi 
Stickoxyd  mit  Sauerstoff  oder  von  Untersalpetersäuredampf  und  S 
oxyd  durch  ein  erhitztes  Rohr  s).  Oder  man  lälst  zu  92  Tln.  U 
Salpetersäure,  welche  auf  —  20°  abgekühlt  ist,  mit  Hülfe  eines  Kap 
roh  res  45  Tle.  Wasser  treten  und  erwärmt  die  beiden  sich  bilde 
Schichten,  bis  der  Siedepunkt  auf  25°  gestiegen  ist6).  In  beiden  F 
werden  die  Dämpfe  in  einer  durch  Kältemischung  auf  —  20°  abgekfi] 
Vorlage  aufgefangen  und  bewahrt.  —  Fritzsche6)  erhielt  auch 
konzentrierter  Salpetersäure,  welche  durch  Gebrauch  in  einer  gab 
gehen  Batterie  blau  geworden  war,  durch  Erhitzen  und  Verdichten 
entweichenden  Gase  in  einer  Kältemischung  ein  dunkelgrünes  Dest 
aus  dem  bei  wiederholtem  Rektifizieren  bei  möglichst  niedriger  1 
peratur  rein  indigblaue  salpetrige  Säure  erhalten  wurde. 

Kinen  regelmätsigen  Strom  erhält  man  durch  tropfen  weisen  Zu: 
von  Wasser  zu  Bleikammerkrystallen  2),  die  nicht  rein  zu  sein  braue] 
man  leitet  unter  steter  Abkühlung  trockene  schweflige  Säure  in  i 
rauchende  Salpetersäure,  bis  die  Flüssigkeit  ölig  geworden  ist;  dii 
erhaltene  Lösung  von  Bleikammerkrystallen  wird  dann  auf  die  ai 
gebene  Art  zersetzt. 

Die  nachfolgenden  Darstellungsmethoden  geben  anscheinend 
Gemenge  von  salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäure:  a)  Manerwä; 
1  Tl.  Stärkemehl  mit  8  Tln.  Salpetersäure  von  1,25  spezif.  Gew.  \ 
leitet  das  sich  entwickelnde  Gasgemenge  zuerst  durch  ein  1,25  m  lan 
Chlorculciumrohr,  dann  durch  ein  auf  —  20°  abgekühltes  Rohr,  in  d 
sich  die.  salpetrige  Säure  als  eine  in  starker  Kälte  farblose,  bei  gewöl 
lieber  Temperatur  grüne  Flüssigkeit  verdichtet7).  Peligot8)  erhi 
uu,  auch  bei  fraktionierter  Destillation,  ein  Gemenge  von  salpetrig 
Säure  und  Untersalpetersäure,  Lunge  nur  salpetrige  Säure  (vei 
Bildung),  b)  Man  erwärmt  arsenige  Säure  mit  Salpetersäure  und  lei 
die  entweichenden  Dämpfe  durch  zwei  U-fürmige  Röhren,  deren  er 
mit  Wasser  von   -j-  8°,  deren  zweite  mit  einer  Kältemischung  umgel 


l)  H.  Kappel,  Arch.  Pharm.  [3]  20,    567.   —    *)  Streiff ,   Ber.  5, 
(Korr.);  Hamiu«liiherg,  Ber.  5,  925.   —  *)  Stenhouse,   Lond.  R.  Soc.Pi 
u.  Maruh,   18m:»;   JB.    1854,  S.  298.  —   4)  C.  C.  Stanford,   Chem.   8oc.  J. 
U,    14;    .Mi.   1H74,    S.   1143.   —   5)   Hnsenbach,    J.   pr.  Chem.    [2]    4,    1. 
■)  Vi'iuciiuhu,   ebeud.    19,    S.  179.  —  7)  Liebig,    Geigers   Handb.,    5.  Ai 
H.  uiu.  —  u)  I'uligot,  Ann.  Chem.  39,  :W7. 
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ft;  in  letzterer  sammelt  sich  die  (mit  Untersalpetersäure  vermischte) 
ilpetrige  Säure  als  blaugrüne  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Rekti- 
tneren  bei  -\-  12°  grünblau  erscheint.  —  Zur  Reinigung  versetzt  man 
m  beiden  Fallen  die  Säure  nach  starkem  Abkühlen  mit  einigen  Tropfen 
bis  sie  rein  indigblau  gefärbt  ist,  entfernt  die  aufschwim- 

ie  wässerige  Säure  und  rektifiziert  wiederholt  bei  5  bis  10° 1).  — 
Ober  Wiedergewinnung  in  Schwefelsäurefabriken  im  Glover-Turm  vergl. 
6»  Lunge9). 

Eigenschaften.  Die  salpetrige  Säure  bildet  bei  niedriger  Tem- 
peratur eine  tief  dunkelblaue,  bei  —  10°  indigblaue  Flüssigkeit,  welche 
ki  —  30°  nieht  erstarrt3);  nach  Fritzsche4)  ist  die  flüssige  Säure 
be  Zimmertemperatur  gelbgrün  und  wird  beim  Abkühlen  wieder  blau, 
ridleicht  aber  blasser  als  vor  dem  Erwärmen;  nach  Gaines5)  ver- 
liebtet sich  das  gasförmige  Anhydrid  unter  einem  Drucke  von  755  mm 
fca — 14,4°  zu  einer  Flüssigkeit  von  tiefgrüner,  nicht  von  blauer  Farbe ; 
tm  letztere  entsteht  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser  und  es  mischt 
ach  der  auf  diese  Weise  blau  gewordene  Teil  (vielleicht  Salpetrigsäure- 
rjdrat)  nun  langsam  mit  dem  übrigen,  grün  gebliebenen.  —  Das  flüssige 
Anhydrid,  das  übrigens  nach  Berthelot8)  stets  —  in  reinstem  Zustande 
twa  Y*  —  Untersalpetersäure  enthält,  siedet  nach  Hasenbach6)  bei 
!•  nach  Geuther7)  bei  3,5°  unter  Zersetzung,  aber  auch  schon  unter 
>*,  vielleicht  sogar  unter  —  10°.  Der  Dampf  ist  gelbrot4)  oder  braun1); 
ials  derselbe  nnzersetztes  Salpetrigsäureanhydrid  enthalte,  wird  vielfach 
«stritten,  obwohl  manche  Darstellungsarten,  namentlich  die  von 
iasenbach,  die  Existenz  desselben  im  dampfförmigen  Zustande  bei 
töherer  Temperatur  zur  notwendigen  Voraussetzung  haben.  Nach 
-nnge?)  kann  das  Anhydrid  in  Dampfform  selbst  bei  150°  bestehen, 
kat  aber  eine  gewisse  Neigung  zur  Dissoziation,  welche  durch  Über- 
chuls  von  Luft  gesteigert  wird.  Er  schlofs  die  Existenz  unzersetzten 
bihydrids  daraus,  dals  das  Gasgemenge  auch  durch  einen  Überschuls 
ton  Sauerstoff  nicht  völlig  in  Untersalpetersäure  verwandelt  wird;  dies 
aülste  aber  geschehen,  wenn  dasselbe  nur  aus  Untersalpetersäure  und 
Stickoxyd  bestände,  wie  Witt9)  aus  dem  Verhalten  der  Dämpfe  gegen 
Ose  Lösung  von  Anilin  und  Benzol  schlofs.  Dem  gegenüber  machen 
Jtdoeh  Ramsay  und  Cundall10)  geltend,  dals  Stickoxyd  bei  Gegenwart 
*oo  Untersalpetersäure  sich  nicht  mehr  vollständig  mit  Sauerstoff  ver- 
Wade. Ausfuhrungen,  denen   Lunge11)   wiederum  mit  einigem  Recht 

'>  E.  Luck,  Zeitschr.  anal.  Chem.8,  402.  —  *)  G.  Lunge,  Dingl.  pol.  J. 
tOl  341.  —  *)  Berthelot,  Compt.  rend.  77,  1448;  Cbem.  Centralbl.  1874, 
tri.—  4)  Fritxsche,  J.  pr.  Chem.  19,  179.  —  5)  R.  H.  Gaines,  Chem. 
Iwi  48,  97;  JB.  1883,  S.  307.  —  6)  Hasenbach,  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  1.  — 
iGeuthtr,  Ann.  Chem.  245,  96.  —  8)  G.  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  233,  63; 
fcr.  12,  357.  —  •)  O.  N.  Witt,  Tagebl.  d.  Naturforscherversammlung  zu 
fcta-Baden  1879,  8.  194.  —  l0)  W.  Ramsay  u.  J.  Tudor  Cundall,  Chem. 
8ocJ.  47,  187,  672,  3154;  JB.  1885,  8.  422.  —  ll)  G.  Lunge,  Ber.  18, 
l  1376. 
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die  Beweiskraft  abspricht.  Auch  Geuther1)  hat  die  Existei 
Trioxyds  aulser  im  flüssigen  Zustande  bestritten,  Lunge  und  Po 
newa)  stellen  denn  auch  fest,  dals  das  Anhydrid  nur  unterha 
beständig  ist;  bei  höherer  Temperatur  dissoziiert  es  noch  im  flu 
Zustande  und  bei  der  Verdampfung  ist  die  Dissoziation  so  gl 
Tollständig. 

Im  Spektrum  der  dampfförmigen  salpetrigen  Säure  zeiget 
nach  Brewster3)  sehr  zahlreiche,  über  das  ganze  Spektrum  zersi 
dunkle  Linien.  Es  sind  im  Rot  bis  Gelb  21  feinere  und  in  dem  1 
bareren  Teile  sechs  dickere  Absorptionslinien,  von  denen  die  fei 
bei  dickerer  Dampfschicht,  die  im  blauen  Teile  liegenden  bei  w< 
dicker  Schicht  sichtbar  werden.  Nach  Luck4)  und  Moser5)  sti 
diese  Linien  mit  denen  des  Untersalpetersäuredampfes  genau  ül 

Das  spezifische  Gewicht  des  flüssigen  Trioxyds  ist  bei 


—  8° 

—  4° 

—  1° 

0° 

+  1° 

+  * 

1,4640 

1,4555 

1,4510 

1,4490 

1,4485 

1,4470 l). 

Durch  Kohle  werden  12,90  Vol.  ( Wasserstoff  =  l)  absorbieri 
In  Wasser  sinkt  die  Säure  unter  und  löst  sich  bei  0°  reichlicl 
ohne  Zersetzung  mit  schwach  blauer  Färbung,  aber  Über  0°  entw 
das  Gemisch  viel  Stickoxydgas  und  es  hinterbleibt  wässerige  Sal 
säure  (Mitscherlich):  3  N208  +  H80  =  4NO  +  2N09OH.  Die» 
Setzung  findet  aber  nur  dann  statt,  wenn  mau  viel  salpetrige 
mit  wenig  Wasser  versetzt;  mit  viel  Wasser  bildet  sich  ohne 
Setzung  eine  Lösung  von  ziemlich  grolser  Beständigkeit,  die  sie 
gewöhnlicher  Temperatur  mehrere  Tage  unverändert  hält  und  erst 
Kochen  allmählich,  durch  indifferente  Pulver,  wie  Sand,  Gips 
namentlich  Kohle,  sogleich  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd  zerfl 
Die  Lösung  besitzt  stark  reduzierende  Eigenschaften,  z.  B.  gegen  ' 
chlorid  und  Kaliumpermanganat7). 

Verbindungen.  Ob  sich  beim  Lösen  in  Wasser  ein  H; 
bildet,  ist  unentschieden.  Reinsch*)  nahm  ein  solches  in  der 
Fritzsches  Anleitung  entstehenden  blauen  Flüssigkeit  an,  doch  §( 
das  Resultat  der  Analyse  dagegen,  indem  dieselbe  mindestens  93,4 
Anhydrid  ergab,  während  das  niedrigste  Hydrat  N02H  nur  80,85 
enthalten  würde.  Nach  Marchlewski")  leitet  eine  unter  Sorgfalt 
Ahschluls  bereitete  Lösung  die  Elektricität,  er  schliefst  darauf 
Existenzfähigkeit  des  Hydrats  N02H  in  wässeriger  Lösung. 


!)  Geuther,  Ann.  Chem.  245,  96.  —  8)  Lunge  u.  Porsoh: 
Zeitschr.  anorgan.  Chem.  7,  209.  —  M)  Brewster,  Ann.  Phys.  28,  38 
4)  E.  Luck,  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  402.  —  5)  J.  Moser,  Ann.  ' 
[2]  2,  139.  —  fl)  R.  Angus  Smith,  Chem.  Newa  18,  121;  JB.  1868,  i 
—  7)  Fremy,  Compt.  rend.  70,  61;  Chem.  Centralbl.  1870,  8.  10t 
8)  Reinsch,  J.  pr.  Chem.  28»  399.  —  •)  L.  Marchlewski,  Zeitachi 
organ.  Chem.  5,  88. 
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Hie  Affinitätskonstante  ist  nach  Schümann')  =  0,015.  Auf  die 
elektromotorische  Kraft  eiuer  mit  Salpetersäure  beschickten  Kette  wirkt 
salpetrige  Säure  erhöhend,  aal  das  Potential  der  Salpetersäure  ernie- 
drigend1). 

Verbindung  mit  Schwefels  (iure.  Mit  Schwefelsäurehydrat  ver- 
einigt sich  salpetrige  Säure  unter  Wärmeentwickelung.  Die  Verbindung 
ist  eine  innige,  chemische,  auch  durch  bedeutende  Temperaturerhöhung 
nicht  zu  lösende;  dagegen  wird  sie  durch  Zutritt  von  Wasser  augen- 
blicklich aufgehoben.  In  festem  Zustande  bildet  sie  die  Bleikammer- 
krjstalle,  in  gelöster,  flüssiger  Form  findet  sie  sich  in  der  aus  den 
Gay-Lusaac-Türmen  abfließenden  Schwefelsäure3), 

Zersetzungen.  Die  Säure  geht  bei  der  Destillation  zum  Teil 
oder  ganz  in  Untersalpetersäure  und  Stickoxyd  über.  —  Unter  dem 
Einflüsse  schwingender  Bewegung  zersetzt  sie  sich  explosionsartig  zu 
Salpetersäure  und  Stickoxyd*). 

Sie  wird,  besonders  leicht  in  der  Hitze,  durch  Sauerstoff  bei  Ab- 
wesenheit von  Wasser  zu  Untermal  petersäure,  hei  Gegenwart  desselben 
jq  Salpetersäure  oxydiert.  —  Über  glühende  Metalle  geleitet,  bildet 
sie  Metalloxvde  uud  Stickstoff  (Dulocg),  bei  gelindem  Glühen  Stick - 
sxyd  ). 

Langsam  zu  überschüssigem,  stark  abgekühltem  Phosphor chlorür 
betend,  erzeugt  die  wasserfreie  Säure  Pyi-ophos],luu\-iluri=L;hlorid  PjOaCl«, 
f*n>«r  Phospborsäureanhydrid,  Phosphoroxychlorid,  entweichende  chlor- 
i»!petrige  Säure,  Stickstoff  und  wenig  Stickoxyd,  Bei  Anwendung  von 
Pliosphorliromür  werden  Phosphoroxybronjid  und  Phosphorsäurean- 
hydrid gebildet,  aber  kein  Phosphorsäurebromid6), 

Reduzierend,  indem  sie  selbst  in  Salpetersäure  übergeht,  wirkt 
«Ipetrige  Säure  auf  Chlorsäure,  welche  zu  chloriger  Säure7),  schließlich 
in  Salzsäure")  wird;  auf  Wasserstoff-,  Blei-,  Maugansuperoxyd;  auf 
üTiennangftDBäure9),  Osmiumsäure 10);  auf  Goldchlorid  unter  Abschei- 
dang  von  Metall;  die  tiefbraune  Lösung  von  Silbersuperoxyd  in  kalter 
Silpetersäure  wird  durch  Eintropfen  von  salpetriger  Säure  entfärbt11). 
toff  im  Entstehungszustande  wirkt  auf  salpetrige  Säure 
nnUr  Bildung  von  Stickoxyd,  Stickoxydul  und  Stickstoff,  schließlich 
'En  Ainmuniak  und  Hydroxylatnin  ein.  Auch  andere  reduzierende 
■  ■■■■  irken  Zersetzung  zu  Ammoniak  und  Hydroxylamin1"). 


'1  Schümann,  Ber.  83,  527.  —  «)  E.  Ihle,  Z,  physikal.  Chem.  19,  577. 
—  *)  C.  A.  Winkler,  Zeitaolir.  Chem.  18flS,  715;  Üiraril  n.  Fabst,  Bull. 
•»&  chim.  IS)  30,  431;  JB.  1878,  8.  223.  —  *)  D.  Gerne/,  Compt.  reDd.  86. 
Bt»;  Ctam.  OezAralbl  1878,  8.  713,  —  ')  Mai-cliaini,  J.  pr.  Chem.  32, 
•S.  —  *)  Geuther  a.  Michaelis,  Ber.  3,  78«.  —  '}  Miller.  J.  Pharm. 
-■•  '.)   Toussaint,    Ann.   Chrm.   137,   11*.    —    *)   Schönbein,   J. 

pr.  C/.em.  88,  WO   u.  105,   206.  —  "i  Freray.   Compt.  read.  "0,  61;  Cham, 
i>mr*lh].   1870,  B.  108.  —  ")  Schoubeiu,  J.  pr.  Chem.  88,  *60  u.  105,  106. 
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Schwefelwasserstoff  scheidet  Schwefel  aus  unter  Bildung  von  1 
niumnitrat. 

In  Wasser  gelöste  salpetrige  Säure  oxydiert  schweflige  S& 
Schwefelsäure;  wendet  man  die  durch  Zerlegung  von  Unters*] 
säure  mittels  Wasser  entstehende  Lösung  an,  so  bleibt  die  gleicl 
entstandene  Salpetersäure  unverändert1).  Dabei  giebt  die  salj 
Säure,  falls  mehr  Wasser  zugegen  ist,  zwei  Drittel  ihres  Sauerste 
und  wird  zu  Stickoxydul;  bei  weniger  Wasser  oder  beim  Einleite 
schwefliger  Säure  in  die  Lösung  von  salpetriger  Säure  in  Schwefe 
vod  1,4  spezif.  Gew.  wird  Stickoxyd  gebildet.  In  Vitriolöl  gelöst 
petrige  Säure  wird  durch  schweflige  Säure  überhaupt  nicht  verä 
allgemein  entfärben  sich  verdünnte  Gemische  leichter  als  konzentri 
In  der  Kälte  erzeugt  wässerige,  salpetrige  Säure  mit  schwefliger 
anfangs  verschiedene  Schwefelstickstoffsäuren,  in  der  Wärme  i 
Stickoxydul  und  Stickoxyd  auch  Ammoniak3);  die  Bildung  der  Seh 
stickstoffsäuren  bei  Abwesenheit  von  Alkali  wird  von  Claus4 
zweifelt,  von  Rasch  ig5)  aber  bestätigt.  —  Infolge  dieses  Verb 
gegen  schweflige  Säure  ist  die  salpetrige  Säure  der  Hauptsaue: 
Überträger  beim  Schwefelsäurebleikammerprozels6). 

Das  spezifische  Gewicht  der  Schwefelsäure  wird  durch  S&tt 
mit  salpetriger  Säure  ziemlich  beträchtlich  erhöht7).  Verhalten  { 
Schwefelsäurehydrat  s.  Verbindungen. 

Mit  unterschwef  liger  und  hydroschwef  liger  Säure  bildet  aalp< 
Säure,  in  Form  ihres  Kalisalzes  angewandt,  unter  Entwickelung 
loser  Gase  saures  schwefelsaures  Hydroxylamin  **). 

Auf  Stickoxydul  wirkt  salpetrige  Säure  unter  Bildung  von  i 
oxyd  ein5). 

Sie  zerstört  die  Lichtempfindlichkeit  des  Bromsilbers9). 

Mit  Harnstoff  zerfällt  sie  in  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wass* 
H2N .  CO .  NH2  +  Na03  =  COa  +  4  N  +  2  HaO.  In  der  Kälte  wc 
zuerst  Ammoniumnitrit  und  Cyansäure  gebildet,  welche  dann  weit 
Stickstoff,  Wasser,  Kohlensäure  und  Ammoniumkarbonat  zerfi 
2HaN.CO.NH24N2  08  =  (NIl4)2.02.CO  +  4N  +  COa11);beit 
schuls  von  salpetriger  Säure  und  Abwesenheit  anderer  Säuren 
sämtlicher  Harnstoff  nach  der  ersten  Gleichung  zersetzt,  im  and 
Falle  und  besonders  in  kalter  Lösung  wird  Ammoniaksalz  erzeug 


l)  R.  Weber,   Ann.  Phys.  127,   543.  —  *)  Ders.,  ebend.  130,  27 
■)  Preray,  Corapt.  rend.  70,  61;  Chem.  Centralbl.  1870,  8.  108.  —  4)  01 
Ann.    Chem.  158,  219.  —  5)  F.  Raachig,  Ann.  Chem.  241,  161.  —  •) 
zelius,   JB.  Herz.  25,  61;    R.  Weber,  Ann.  Phys.  127,  543;   Peligot, 
eh.  phys.  [3]  12,  263;  H.  Davy,   Elemente,  übersetzt  von  Fr.  Wolff,  B 
1814,  i,  249;   G.  Lunge,   Ber.  18,    100.   —    7))  J.  Kolb,  Dingl.  pol.  J.  : 
268.  —  .")  A.  Lidow,  J.  d.  russ.  cheni.-phy».  Ges.  1884,  8.  751;  Ber.  18, 
Ref.  —  •)  J.  M.  Eder,  Wien.  Akad.  Ber.  81,  679.  —  l0)  Miller,  J.  Pharm 
129.   —    ll)  Wöhler  u.  Liebig,   Ann.  Chem.  26,  261.    —    ")   Ad.    Cli 
Ber.  4,  40;  a.  a.  Ludwig  u.  Kromayer,  Arch.  Pharm.  100,  1. 
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An  migesättigte  Kohlenwasserstoffe,  Anethol ,  Styrol  addiert  sie 

Anf  Phenole  wirkt  die  Siiure  unter  Bildung  vi>n  Farbstoffen a),  auf 
primäre  aromatische  Amine  unter  Bildung  Ton  Diazokörpern *),  während 
aus  Ammoniak  und  primären  aliphatischen  Aminen  Stickstoff  und 
Till«  briietiuiigsweise  Alkohol  entsteht. 

Indigol&sung  wird  nach  Schönbein4)  sofort  entfärbt,  während 
nach  Trommsdor ff ')  die  Entfärbung  erst  nach  etwa  zwei  Minuten 
eintritt,  und  auch  Warington'')  die  direkte  Einwirkung  von  Nitriten 
m  Abrede  stellt.  Struve;)  fand,  dals  Nitrite  ebenso  wie  Nitrate 
wirken;  Heraus'4)  wollte  sogar  eine  weit  stärkere  Einwirkung  der 
lalpetrigeu  Säure  gefunden  haben,  doch  wurde  von  anderer  Seite  kon- 
statiert, dals  salpetrige  Säure  genau  wie  Salpetersäure,  im  Verhältnis 
dea  disponiblen  Sauerstoffs,  wirkt-1). 

SalpetrigBäureohlorid.  Das  Chlorid  der  salpetrigen  Siiare, 
cblorsalpetrigeSäure.NHrosylchlorid  oder  Nitroiylchlorür, 
S0C1.  wurde  zuerst  Ton  Gay-Lussac  erhalten.  Es  findet  sich  im 
Königswasser.  Gebildet  wird  es:  1.  durch  direkte  Vereinigung  von 
2  V,,].  Stickoxyd  mit  1  Vol.  Chlor,  wobei  ein  gasförmiges,  bei  —15° 
bis  —  20°  sich  verdichtendes  Gemenge  derselben  mit  Chluruntersalpeter- 
aore,  NOClj,  entsteht"1);  2.  durch  Einleiten  von  Salzsäure  iu  stark 
abgekühlte  Untersalpeter  säure  oder  durch  Erhitzen  von  Königswasser; 
3,  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlnrid  auf  Intersalpetersäure, 
Ton  Phosphor-  oder  Arsen tricblorid  auf  diese  oder  salpetrige  Säure, 
Ton  Phosphoroxycblorid  auf  Kaliumnitrit  n),  von  Phosp horch lorid  auf 
Kiliamnitnt;  4.  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Stickstotfperoxyd  bei 
Botglut  »). 

Darstellung.  1.  Mau  leitet  Salzsiiuregas  bei  —  22°  durch 
Unters  alpetersäure,  wobei  es  mit  feurig  gelbroter  Färbung  aufgenommen 
"wird  und  gegen  Ende  etwas  Chlor  entweicht;  die  entstandene  Flüssig- 
i  rit  gerät  aulserbalb  der  Kältemi  ach  ung  sogleich  ins  Sieden,  lälst  etwas 
Chlor  und,  bei — 10",  Nitrosylohlorid  entweichen  '"),  2.  Mau  lätst  gleiche 
Molekeln  Kalhimnitrat  und  Phosphorpentacblorid  iu  der  Kälte  aufein- 
ander wirken  und  trennt  das  entstehende  Gemenge  von  Phosphoroxy- 
düorid     und    chlorsalpetriger    Säure     durch    wiederholte     fraktionierte 

')  Timme*,  Ber.  11,  1511  u.  13,  1845.  —  •)  C.  Liabermann,  Ber.  7, 
-  *)  P.  Griefs,  Ber.  Vi,  +'26.  —  •)  Schüubein.  J.  pr. 
105,   108.   —  ')  H.  Trommsrlorff,  Zeitschr.  anal.   Chem. 

—  *)  B-  Vr'aringtou.   Chem.  Soc.  J.  35,  5"»-;   .IB.  187a,  S.  lOas.  — 
-:.  ZetUcnr.  anal.  Chem.  11,  ib.  —   "i   Heraus,    Zeitschr.  f.  Hygiene 

-  *)  Stalweit,  Kep.  anal.Chem.  188*.  B.247:  L.  Spiegel,  Zeitsehr. 
iene   2,    189.    —    ")    Oay-LnBaac,    Ann.    eh.    |>hyi.   [S]    2'3,   203;    Ann. 

Clwm.  «38,   213.  —  ")  Nnquet,    Ifnll.  soc.  chim.  15,  aeance  du  9  Mars  1360; 
-   ")   W.  C.  Williams,    Chem.  Soc.  J.   411,    J'JE;    JB.   188«, 
■)  R.  Müller.  Ann.  Chem.  122.   1. 
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Destillation,  zuletzt  bei  —  6  bis  —  3°.  3.  Man  destilliert  Bleik« 
kry8talle  mit  Chlornatrium;  die  Reaktion  erfolgt  nach  der  Glej 
N08.S0a.0H+ClNa  =  Na0— S0a— 0H  +  N0C11);  am  bestei 
man  die  durch  Erhitzen  von  Königswasser  erhaltenen  Dämpfe  o 
zentrierte  Schwefelsäure  bis  zur  Sättigung  ein  und  destilliert  < 
erhaltene  Flüssigkeit  mit  Kochsalz2). 

Eigenschaften.    Das  Chlorid  bildet  eine  gelblichrote  Flüsi 
die  bei  — 5°  oder  —  8°  siedet.    Ihr  spezifisches  Gewicht  ist  bei 
1,4330,  bei  —15°  1,4250,  bei  —12°  1,4165»),  das  des  Dampf 
10°  =  2,33  bis  2,29  9). 

Es  vereinigt  sich  mit  einer  Reihe  von  Chloriden,  wie  Chi 
ininium,  Titanchlorid,  Antimonchlorid,  Zinnchlorid,  Eisenchlori 
Doppelverbindungen,  ebenso  mit  Schwefelsäure.  Nordhäuser  Vi 
verschluckt  den  Dampf  und  wird  zum  gelbroten  Öl  ohne  Krystalle 
Seh wefelsäureanhydrid  verbindet  es  sich  unter  starker  Wärmeenfr 
lung  zu  Nitrosulfosäurechlorid  4j. 

Salpetrigsäurebromid.      Das    Bromid    der    salpetrigen    S 
bromsalpetrige  Säure,  Nitrosylbromid,  NOBr,  entsteht dura 
leiten  von  Stickoxyd  in  auf  —  7  bis  —  15°  abgekühltes  Brom 5), 
durch  Destillation  von  Bleikammerkry stallen  mit  Bromkalium6), 
leicht  ist  es  auch  in  den  Dämpfen  enthalten,  welche  sich  bei  der  I 
lation  von  Bromkalium  mit  Salpetersäure  bilden. 

Es  bildet  eine  schwarzbraune  Flüssigkeit,  welche  nach  Lau 
bei  — 2°,  nach  Girard  und  Pabst  bei  19°  siedet  und  dabei  zun 
zersetzt  wird  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure,  währen 
Rückstand  bromreicher  wird.  Bei  höherer  Temperatur  zerfallt 
Stickoxyd  und  Brom.  In  kaltem  Wasser  sinkt  es  unverändert  i 
bei  14°  beginnt  dann  Gasentwickelung,  und  die  Verbindung  sc 
zunächst  in  Bromwasserstoffsäure  und  salpetrige  Säure,  aus  wc 
weiterhin  Salpetersäure  und  Stickoxyd  gebildet  werden.  —  Der  D 
des  Nitrosylbromids  wird  von  unechtem  Blattgold  und  von  Quecki 
unter  Bildung  von  Brommetall  und  einem  dem  der  angewandten  i 
gleichen  Volum  Stickoxydgas  zerlegt :>).  Mit  Kalilauge  bildet  es  £ 
kalium  und  Kaliumnitrit,  mit  Quecksilberoxyd  bei  gewöhnlicher  ' 
peratur  Bromquecksilber  und  salpetrige  Säure.  Gegen  Anilin  ve 
es  sich  wie  Salpetrigsäureanhydrid7). 

Salpetrigsäureamid,  Nitrosamid,  NO.NH,,  ist  nicht  bek 
Alkylderivate,  NO.NRa,  entstehen  durch  Erhitzen  der  Nitrate  sc 


l)  A.  Tilden,  Cliem.  8oc.  J.  [2]  12,  630  u.  852;  JB.  1874,  8. 
Girard  u.  Pabst,  Bull.  soc.  chim.  [2]  30,  531.  —  *)  A.  Tilden,  C 
8oc.  J.  [2]  12,  630  u.  852;  JB.  1874,  8.  458.  —  8)  Geutber,  Ann.  Chem. 
96.  —  4)  R.  Weber,  Ann.  Phys.  123,  333.  —  »)  Landolt,  Ann.  Chem. 
177.  —  e)  Girard  u.  Pabst,  Bull.  soc.  chim.  [2]  30,  531;  JB.  1878,  8. 
—  7)  De  Koninck,  Ber.  2,  122. 
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r  Amine  auf  etwa  15001)  nach  derGleichuog  RSNH  .N0;iH  =  RaN 
HO  +.HfO  +  O,  und  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Amine«):  RaNH  +  N0aH  =  R2N  .NO  +■  H20.     Hierbei  ist 

Bildung  der  Nitrite  als  Zwischenprodukte  anzunehmen,  aber  bisher 

beim  Diisopropylamin  nachgewiesen  worden 3). 

Die  aliphatischen  Dialkylnitrosamine  sind  gelbliche  Flüssigkeiten, 
die  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig  sind  und  meist  auch  für 
■Rh  ohne  Zersetzung  destilliert  werden  können.  Mit  konzentrierter 
Salzsäure  regenerieren  sie  die  sekundären  Amine,  durch  Zinkstaub  und 
Eesigaänre  in  alkoholischer  Lösung  erfolgt  Reduktion  zu  asymmetri- 
schen Dialkylhy  drazinen  4)  : 

R,N.N0  +  2Ha  =  RaN.NHa  +  H20. 

Die  aromatischen  Dialkylnitrosamine  gleichen  in  ihren  Eigenschaften 
denen  der  Fettreihe,  sind  aber  zum  Teil  krystallinisch.  Eine  besondere 
Eigenschaft  ist  die  Fähigkeit  der  Umlagerung,  indem  die  Nitrosogruppe 
sieh  gegen  das  in  Para-Stellung  zur  Aminogruppe  befindliche  Wasser- 
stoffatom des  Kernes  austauscht.  Diese  Umwandlung  erfolgt  unter 
dem  Einflüsse  alkoholischer  Salzsäure5): 

C6H5 .  NR .  NO  =  NO .  C«H4 .  NHR. 

Nitrosoverbindungen. 

In  naher  Beziehung  zu  der  salpetrigen  Säure  und  deren  Haloge- 
niden  stehen  die  organischen  Nitrosoverbindungen  R.NO.  Da  nach 
dieser  Auffassung  das  organische  Radikal  die  Stelle  einer  Hydroxyl- 
gruppe bezw.  eines  Halogenatoms  einnimmt,  so  ist  es  verständlich,  dafs 
Verbindungen,  welche  als  Radikale  die  positiven  Charakter  tragenden 
Ukyle  der  Fettreihe  enthalten,  nicht  bekannt  sind,  dats  hingegen  die 
mehr  negativen  Aryle,  d.  h.  aromatischen  Kohlenwasserstoffreste,  wie 
Pbenyl,  diese  Stelle  einnehmen  können.  In  der  Fettreihe  sind  Nitroso- 
derivate  nur  von  Verbindungen  sauren  Charakters,  z.  B.  Acetessigester, 
bekannt  oder  von  tertiärem  Kohlen  wassersto  ff  G),  dessen  Radikal  ja  gleich- 
falls mehr  sauren  Charakter  zeigt. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  werden  Nitrosoverbin- 
dungen nicht  aus  Kohlenwasserstoffen,  wohl  aber  aus  deren  Derivaten, 
besonders  Aminen  und  Phenolen  erhalten.  Zu  den  Nitrosoderivaten 
der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  gelangt  man  auf  folgendem 
Wege: 


l)  P.  v.  Romburgh,  K ecueil  trav.  chim.  Pays-Bas,  5,  246;  Ber.  20, 
*70R«f.  —  *)  Geuther,  Ann.  Chem.  128,  151.  —  3)  v.  d.  Zande,  Recueil 
I  Hit. chim.  Pays-Bas  8,  207;  Ber.  22,  343,  Ref.  —  4)  E.  Fischer,  Ann.  Chem. 
f     199,  308.  —  »)  O.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  19,  2991.  —  6)  l'ilotv  u.  Ruff, 
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1.  Einwirkung  von  Quecksilberarylen  ,  in  Benzol  oder  Sc 
kohlenstoff  gelöst,  auf  Nitrosylchlorid  oder  Nitrosylbromid ,  am 
auf  die  Verbindung  des  ersteren  mit  Stannichlorid x). 

2.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Zinndiarylchlorid 

3.  Aus  Diazoniumchloriden  durch  Kaliumferricyanid  in  alki 
Lösung 3). 

4.  Aus  Arylhydroxylaminen  durch  Chromsäuremischung  oder 
Oxydationsmittel 4). 

5.  Aus  Anilin  durch  Sulfopersäure 5)  und  eine  Reihe  andere 
dationsmittel 6). 

6.  Aus  Nitroverbindungen  durch  elektrolytische  Reduktion7 

7.  Aus  Ketoximen  durch  elektrolytische  Oxydation  8). 
Dinitrosoverbindungen  entstehen  durch  Oxydation  der  Hyd 

aminderivate  von  Chinonen,  unter  Stickstoffentwickelung  beim  Er 
von  Nitrodiazoamiden*). 

Die  Nitrosoverbindungen  sind  feste,  krystallinische  Verbindi 
welche  vielfach  schon  im  festen  Zustande  oder  wenigstens  ii 
schmolzenen  oder  in  Lösung  grüne  bis  blaue  Farbe  zeigen.  Nac 
loty10)  besitzen  die  Verbindungen  die  Färbung  im  monomoleki 
Zustande,  während  sie  im  dimolekularen  farblos  sind11).  Charakteri 
für  alle  echten  Nitrosokörper  ist  die  L  ieb  er  mann  sehe  Nitrosorea 
Alle  hierher  gehörigen  Körper  geben,  mit  Phenol  und  konzentr 
Schwefelsäure  behandelt,  beim  Übersättigen  mit  Kalilauge  eine 
Färbung. 

Die  Einwirkung  von  Ätzalkalien  verläuft  infolge  der  Lal 
der  Nitrosogruppe  sehr  kompliziert.  So  werden  aus  Nitrosobem 
nach  der  Versuchstemperatur  nicht  weniger  als  12  Verbindu 
erhalten,  als  Hauptprodukt  aber  stets  Azoxybenzol 12). 

Auch  Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  ergeben  komplii 
Reaktionen  1S).  Konzentrierte  Schwefelsäure  bewirkt  schon  bei  0°  1 
merisation  zu  Nitrosodiphenylhydroxylaminen  H),  z.  B. 

2C6U6NO=  (NO-Cgl^)  (C6H5)N-OH. 

Infolge  ihrer  Labilität  sind  die  Nitrosoverbindungen  äuL 
reaktionsfähig;  so  entstehen  durch  Kondensation  von  Nitrosodialj 
aminen  mit  Phenolen  oder  m- Diaminen  die  Oxazinfarbstoffe,  z.  B. 
Meldolablau  aus  /J-Naphtol  und  Nitrosodimethylanilin  nach  der  Gleich 


")Bamborgor,  IUt   33,  l*i>*. —  u*  K:utsber^er.  Büsdorf  u.  Szol 
1W.  32.  :n\  —  l*>  lUmborjrer,  lüisdort*  u.  Sand,  Ber.  31,  1518. 
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CH 

CH./\CH 
H  | 

C  v  C 

HC/V/NV/\/ 

iCjoHyOH  +  3C6H4N0N(CH3)a  =  2 

(ch8),n/  V^X()/ 

+  C6H4<^  +  3Ha0. 

Weitgehender  Anwendung  fähig  ist  die  von  Ehrlich  und  Sachs 
entdeckte  Reaktion  zwischen  solchen  Nitrosoverbindungen  und  der 
sogenannten  sauren  Methylengruppe3).  Hierbei  erfolgt  in  Gegenwart 
alkalischer  Kondensationsmittel  Kondensation  unter  Austritt  von  Wasser 
und  Bildung  von  Azomethinverhindungen,  die  den  Azokörpern  analoge 
Konstitution  zeigen: 

RCH,R'  +  ONC6H4NR'a  =  ^,>C :  N  •  Ce  H4  •  N  R'a'  -f  Ha0. 

Werden  die  so  entstandenen  Produkte  mit  Mineralsäuren  behandelt, 
•o  spalten  sie  sich  wieder  unter  Wasseraufnahme,  es  tritt  dabei  aber 
der  Sauerstoff  an  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  an  den  Stickstoff,  so 
data  das  Endresultat  ein  Ersatz  von  2  Wasserstoffatomen  der  Methylen- 
grappe durch  Sauerstoff  ist: 

jj,>C:N-C6H4-NR'a  +  H20  =  R-CO'R'  +  H2  N  •  Ct;  H4  •  N  R'2\ 

Die  isomeren  Isonitrosoverbindungen  sind  Derivate  des  Ilydroxyl- 
»mins  R-.N.OH. 

Nitrosoderivate  von  Kohlenwasserstoffen. 
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Schmelz-       Siede- 
punkt punkt 


Kitrosooktan,  Dimethy  1-2,5- nitroso- 

2-hexan3) C,HrXO  54° 

=  rCH,jtC«XO> 

.CH(CHa»t 

Sitrowbenzol      C«HsXO  *',!'.>  — vtf 

p-I>initrosobenzol      C6H4(NO>t  Hjb.imieit  /.  T, 


,<* 


i  j  n /.<-/. -et// 1 


^Nietzki  u.    Otto,   Ber.   21,    1745.  —    *)    V.  Ehrlich    -j.    Y.  H ;.  #s  r. « . 
&*•  32,2341;  F.  Sachs,  Ber.  33,    959;    Derselbe  ur.d   Jiry,   Ji;tr>'  >,*J ; 
Kempf,  Ber.  34,  118,  498,  3047;  35,  1224.  —  *)  Piloty  u.  Htjff,  \Wr.M.  4V/ 
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Xitroioderivate  too  Kohlenwasserstoffen. 
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NitroÄOtoluole'j      CyH^NO) 

o- Verbindung 48,5* 

m- Verbindung ;    53  —  53,5* 

p- Verbindung j    72  — 72,5# 

2,5-Dinitronotoluol C7H,(NO),         !         133#; 

|  gegen  144* 

2,5  Dinitro«o-1,4-Xylol ;  C8Hfl(NO)t             gegen  250* 


p- Dini  tro»ocy  rool 


CwHlf(NO),       :  72* 


Salpetrigsäure-Salze,  Nitrite. 

Vom  Stickstofftrioxyd  leiten  sich  der  Theorie  nach  drei  B 
ab,  nämlich  NO— OH,  N20(0H)4,  N(0H)3;  von  allen  diese: 
Salze  bekannt,  von  denen  man  die  des  Hydrats  NO. OH  norma 
übrigen  basische  zu  nennen  pflegt. 

Die  normalen  Nitrite  sind,  mit  wenigen  Ausnahmen,  sehr 
löslich   in  Wasser,    meistens  auch   in   Weingeist,    wodurch  in 
Fallen   eine   Trennung   von    den    schwerer    löslichen  Nitraten 
werden  kann. 

Nitrite  kommen  in  der  Natur  in  geringen  Mengen,  aber  ' 
Verbreitung   vor.      Schon   bei   der  Bildung  der  salpetrigen  Sau 
darauf  hingewiesen  worden,  dals  sich  salpetrige  Säure  in   der  j 
sphäro   und   bei   Verbrennungsprozessen    sowie  beim   Verdunstet 
Wumhoi*    bilden    kann.      Die    atmosphärische  Elektrizität    schein' 
Bildung  besonders    zu  begünstigen,  denn  Defren3)  fand  den  K 
gohiilt  der  Luft  vor  Gewitter  etwa  50  mal  so  hoch  als  nach  demsc 
Die    Bildung   in   reinem   destillierten   Wasser    ist   in  gut    ventili 
Kaumen  proportional  der  Verdunstungszeit,  in  Räumen,  wo  Gasflan 
brennen  oder  Mensehen  sich  aufhalten,  weit  höher8).    Ist  schon  C 
diese  Vorgänge   das  Vorkommen  kleiner  Nitritmengen  in  natürli 
Wässern  erklärlieh,  so  kann   dasselbe,  wie  Schaer4)  neuerdings 
einandersetzte,   innerhalb   des    Bodens   ferner    bedingt  sein:    1.  <3 
Reduktion  von  Nitraten,  hervorgerufen  durch  Substanzen,  die  be 
Zersetzung  und  Fäulnis  tierischer  und  pflanzlicher  Materien,  nai 
lieh   der    KiweifsstotVe,   entstehen;    2.   durch   Reduktion   von   Nit 
durch  fermentartige  Korper,  die  sich  in  den  /eilen  speziell  pflanz) 
Organismen    und    Mikroorganismen     finden;     3.    durch    Bildung 
Ammoniak,  ».  B.  durch   gewisse    Bakterien.      Nimmt  man  hinzu, 

l*  K.  Kamberner,  IWr.  2K>  :MT  4>.  —  M  Peiren.  Cium.News74 
S40;  IWr.  ^,  UOS,  Ket.  Cheni.  iVntm'.M.  1^7.  1.  S.  10.  —  *i  Siehe  15 
und  !..  Spie*  et.  Wer.  IUI.  M*.         4>  K.  Scharr.  Ber.  33.  12S2. 
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der  Assimilation  atmosphärischen  Stickstoffs,  welche  durch  Bak- 

Termittelt  wird,  salpetrige  Säure  oder  Substanzen,  welche  nach 

laer  zu  ihrer  Entstehung  Anlals  geben,  entstehen  und  dats  bei  den 

2  und  3  erwähnten  Prozessen  harmlose  Saprophyten  ebenso  gut 

igt  sein  können  als  pathogene  Bakterien,  so  ist  es  klar,  dals  man 

le  Mengen  von  Nitriten  gewissermaßen  als  normalen  Bestandteil 

liehen  Trinkwassers  betrachten  kann,   und  dafs    erst   das  Vor- 

ten  Ton  auffallend  grotsen  Mengen  auf  besonders  intensive  Fäul- 

inge    oder    abnorme  Verunreinigungen    schliefen    lälsti      Die 

gegenteilige  Auffassung,  welche  vor  kurzem  noch  Erdmann1) 

vertreten  suchte,  kann  danach  als  überwunden  gelten. 

Die  Alkalinitrite  erhält  man  durch  Schmelzen  der  Nitrate  für  sich, 


besser  mit  Blei,  oder  durch  Einleiten  salpetriger  Dämpfe  in  Kali- 
.  Natronlauge  bis   zur  Neutralisation.     In   beiden   Fällen   erhält 
Gemenge  von  Nitrat  und  Nitrit;  aus  den  neutralen  Lösungen  der- 
n  scheidet  sich  beim  Vermischen  mit  Silber nitrat  das  schwer  lös- 
Silbersalz  der  salpetrigen  Säure  aus,  das  durch  wiederholtes  Um- 
loystallisieren  aus  heilsem  Wasser  leicht  rein  erhalten  werden  kann. 
Wechselzersetzung  desselben   mit  Metallchloriden    lassen    sich 
die  meisten  anderen  Nitrite  erhalten. 
£tard  ')  empfahl  die  Reduktion  der  Alkalinitrate  durch  Zusammen- 
schmelzen mit  gleichen  Molekülen  getrockneten  Kalium-  oder  Natrium- 
■slfiU.     Die  Reaktion   erfolgt  nach  der  Gleichung    N0SK  +  S08Ks 
=  NOjK  -f"  S04K5.     Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  gepulvert 
vnd  das  Nitrit  entweder  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  oder  durch  Aus- 
krystallisierenlassen   der  Sulfate  aus    der    konzentrierten    wässerigen 
Lösung  gereinigt. 

Goldschmidt')  erhitzt  Nitrate  mit  Formiaten  bei  Gegenwart 
freier  Basen  oder  lälst  Kohlenoxyd  auf  das  Gemenge  von  Nitrat  und 
Base  bei  allmählich  steigender  Temperatur  einwirken. 

Auch  Erhitzen  von  Nitraten  mit  Baryumsulfit  führt  zu  Nitriten4). 
Baryumnitrit  kann  man  erhalten,  wenn  man  in  Barytlösung  Unter- 
salpetersäuredampf bis  zur  Neutralisation  einleitet.     Es  lätst  sich  von 
gleichzeitig   entstehendem   Baryumnitrat   infolge   der   weit  geringeren 
Lütliehkeit  des   letzteren   trennen   und  durch  Wechselzersetzung  mit 
Silfaten  in  Nitrite  anderer  Metalle  umwandeln.     Ähnlich  erhält  man 
&  Alkalisalze  in  reinem  Zustande  und  in  konzentrierter  Lösung  durch 
Eilleiten  nitroser  Dämpfe,  die  einen  kleinen  Überschuls  an  Stickoxyd 
elthalten,    in    die    konzentrierte    Lösung    von    reinem   Kalium-   oder 
Sairiumhydroxyd  oder  von  Alkalikarbonat  bei  Ausschluls  von  Luft, 
unter  diesen  Umständen  wird  kein  Nitrat  gebildet 5). 

*)  Erdmann,  Ber.  33,  210.  —  *)  A.  £tard,  Bull.  soc.  chim.  [2]  27, 
«4;  JB.  1877,  8.  239.  —  »)  M.  Goldschmidt,  D.  R.-P.  Nr.  83546  u.  83  909; 
Ber.Ä,  1030,  Bef.  —  4)  le  Boy,  Compt.  rend.  108,  1251;  Ber.  22,  545,  Ref.  — 
J;E.  Divers,  Chem.  Soc.  Proc.  15,   222;  Chem.  Centralbl.  1899,  I,  8.  98,  99. 


Die  Nitrite  können  sehr  hohe  Temperatur  nicht  ertragen,  ohm 
Setzung  zu  erleiden.  Auch  in  Lösungen  werden  sie  bei  anhaltendem 
Kochen  vielfach,  meist  unter  Entweichen  von  Stickoxyd  und  Bildung 
von  Nitraten,  zersetzt.  In  gewissen  Gemengen  bewirken  sie  heftigere 
Explosionen  ala  die  Nitrate '). 

Beim  Übergießen  von  Nitrit,  in  trockenem  Zustande  oder  auch 
in  sehr  konzentrierter  Lösung,  mit  Schwefelsäure  tritt  stürmische Ent- 
wickelung  braunroter  salpetriger  Dämpfe  auf,  wahrscheinlich  infolge 
Zersetzung  der  frei  werdenden  salpetrigen  Säure  in  Untersalpetersäure 
und  Stickoxyd.  Verdünnte  Lösungen  geben  beim  Versetzen  mit 
Schwefelsaure  Stickoxyd,  indem  die  salpetrige  Säure  in  dieses  und 
Salpetersäure  zerfällt.  Schwächere  Säuren,  a.  U.  Essigsäure,  wirken 
bei   gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzend  ein. 

Nitrite  färben  Eisenoxydullösungen  dunkel.  Sie  scheiden  Jod  ans 
Jod  wasserst  off  säure  ab,  färben  daher  angesäuerten  Jodkalium  stärke- 
kleister  hlan.  Sie  wirken  desoxydierend  auf  die  angesäuerte  rote 
Lösung  von  Kaliumpermanganat,  indem  sie  dieselbe  entfärben,  auf 
Chromsäure  unter  Bildung  von  ('hromoxyd.  Aus  Schwefel  Wasserstoff 
(allen  sie  Schwefel,  wobei,  nach  Divers  und  Tamemasa  Haga1), 
neben  anderen  Produkten  Hydroxylainin  entsteht;  saure  Indigolösuag 
entfärben  sie.  Mit  brennbaren  Körperu  geben  sie  Verpuilung,  indessen 
weniger  heftig  als  Nitrat«. 

Darch  Alkalimetalle  werden  sie  reduziert.  Als  Produkte  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  treten  stets  Stickoxydul,  Stickstoff, 
Hydroxylamin,  Ammoniak,  Natriumhvponitrit  und  Atznatron  auf.  Der 
Prozels  lälBt  Hieb  so  leiten,  data  die  Ausbeute  an  jedem  einzelnen  dieser 
Stoffe  innerhalb  weiter  Grenzen  nach  Belieben  variiert  wird  3). 

Durch  Mischen  mit  molekularen  Mengen  Natrium acetat  lassen 
sich  die  Nitrite  in  Cyanide  verwandeln.  Hierbei  muls  die  doppelte 
Menge  Natriumkarbonat  zugefügt  werden,  um  die  Heftigkeit  der  Re- 
aktion, welche  sonst  unter  Explosion  verläuft,  zu  mildern4). 

Ammoniumsalz  N02NHf.  Dasselbe  findet  bIcIi  weit  verbreitet 
in  der  Natur  als  Zwischenstufe  bei  dem  Oxydationsprozesse  des  freien 
Stickstoffs  und  der  verschiedenen  Stickstoffverbindungen.  So  ist  es 
bei  den  Verbrennungen  vieler  Körper  in  atmosphärischer  Luft  kon- 
statiert worden1')  und  soll  nach  Schönbein  überhaupt  hei  jeder  Ver- 


')  Angelo  Angeli,  Atti  d.  E.  Acc.  Lincei  Ranitic.  1884,  I,  B.  510; 
Ber.  27,  5&H,  Hef.  —  *)  E.  Divers  u.  Tamemasa  Haga,  Chem.  Boa 
J.  51,  48;  JB.  1687.  S.  401.  —  *)  E.  Divers,  Ohem.  8oc.  Proc.  15,  2M; 
Oliem.  Centrulbl.   1899,   I,   8.   98   u.   9S.   —   ')   W.  Kerp,   Ber.   30,  610.  — 

*)  Bence ■■■     Phil.  Trans.  1851,   II,  8.  399;   Böttger,    Chem.  CenlraJbl. 

1870,  8.  101;  Der».,  J.  pr.  Chem.  85,  39fl;  0.  Low,  Zeitachr.  Chem.  [2]  6, 
ä5  u.  2«9;  0.  Tb  an,  J.  pr.  Chem.  [2]  1.  145;  J.  D.  Boeke,  Chem.  News  22. 
ST;  JB.  i-?(l,  ö.  aao;  H.  Siruve,  Petersb.  Akad.  Bull.  15,  325;  L.  T.  Wrighi, 
Ber.  11,  2146. 


Urennnng,  ja  bei  jeder  Oxvdatio 
»ch  Weith  und  Weber")  ist  bes 
darch  Ozon  eine  Hauptquelle  des 
t  die  Bildung  dei 


.   auftreten.     Nach  Ca: 
inders  die  Oxydation  vo 
natürlichen   Vorkommens.      Sei 
i    namentlich    beim  Verbrennen 


Witterstoff  iu  Luft  beobachtet;  von  Bohlig*)  wurde  dies  bezweifelt, 
lun  Zöller  und  (j re te ')  nber  auch  hei  Verwendung  von  ganz  reinem 
Wasserstoff  und  voll  kommen  gereinigter  Luft  stete  in  geringem,  jedoch 
deutlich  nachweisbarem  Matse  gefunden.  Andererseits  haben  Carius 
«wobl  wie  Weith  und  Weber  dargethan,  dats  aus  Stickstoff  und 
■stoff  unter  keinen  Umständen  Ammoniuiniiitrit  entstehe,  und 
lach  der  Angabe  Seiiünbeins,  dafs  sich  dieses  Salz  beim  Verdunsten 
ton  Wasser  an  der  Luft  bilde,  ist  Carius  wie  früher  schon  Bohlig 
»tgegengetreteo,  während  0.  Low*),  Freda7)  UDd  A.  v.  Lösecke  *) 
gesetzten  Resultate  gelangten.  Struve;i)  beobachtete 
it  Vorkommen  in  den  Wa^serdiimpfen  von  im  Tages-  oder  Sonnen- 
licht« rerd unsteter  Pyrogallussäurelösung,  auch  bei  Zusatz  von  Kali- 
klgk 

Hit  wässerigem  Ammoniak  befeuchteter  Platimnnhr  bildet  an  der 
Laß  Ammonium nitrit,  eine  noch  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzte  Platiri- 
iuhtipir&le  bildet  in  ammoniakalischer  Luft  weifse  Nebel  des  Salzes  ">). 
Hingt  man  die  erhitzte  Platinspirale  übel-  20  prozentiges  Ammoniak- 
r  auf  and  leitet  Sauerstoff  zu,  so  gerät  das  Metall  in  lebhaftes 
Glühen,  und  daB  Kochglas  lullt  sich  mit  weihen  Dämpfen  Ton 
nuniumnitrit ,  dann  mit.  intensiv  roten  von  Untersalpetersäure; 
h  das  Giftsrohr,  durch  welches  der  Sauerstoff  eintritt,  belegt  sich 
t«  mit  einer  dicken  Kruste  des  Salzes11).  Es  bildet  sich  ferner 
Ammoniumnitrit  aus  Ammoniak  durch  Erhitzen  mit  Kaliumperman- 
|M»l|6»ung  ls).  Schneller  und  unter  Ausscheidung  von  Mangansuper- 
0*  «folgt  die  Reaktion  heim  Schütteln  mit  Platinmobr ");  auch  bei 
örgpowart  von  Ameisensäure").  Auch  durch  Wasserstoffsuperoxyd 
ti  tu  Ammoniak  Ammoniumnitrat  erzeugt. 

Behufs     Darstellung      des     Salzes     verreibt    man     äquimolekulare 

^Cm  von  Silberuitrit  und  Salmiak  mit  Wasser  oder  lätst  äquimoleku- 

>  Mengen  von  Blei-  oder  Baryuinuitrit  und  Ammoneulfat  aufeinander 

Man  erhält  bo  Lösungen,  aus  denen  im  ersten  Falle  das  noch 


']  L   Omrto«,    Her-  7,  1481.  —  ')  Weith    u.  Weber,    Ber.  7,  17*5.  — 

bönbeia,   Ann.  Cliem.  184,    1.   —   *)    E.  BohUK.  Ebend.  125.   21.  — 

Hier  O.  Greie.  Ber.  10,  21*5.  —  ')  O.   Liiw.  Zeitsuhr.  Cliem.   [2]  «,  65 

■  —  ')  P.  Freda,  Annuario  deila  Scuola  d'aRric,  di  Portici   1877;  Ber. 

—  -I  A.  v.  Lösecke,  Arcb.  Pharm.  (3]  14,  54.  —  ')  H.  Struve, 

Ak*l.  Ber.    68,   432.  —  "■)   Sohönbem,    J.    pr.   Chem.   70,    129.   — 

in.  Ann.  Chem.  136,  89.  —  '■)  H.  Tamm,  Chem.  New«  25,  47;  JB. 

U&   -   '*)  Baliin bein,  J.  pr.  Chem.  75,  99;  Wühler,  Ann.'Chem. 

l  —  ")  Plan   de  8L-Gilles,  Aon.  eh.  phjs.  [3]  55,  374;  JB.  1858, 
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zurückgehaltene  Metall  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  werden 
Dann  wird  das  Filtrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vakuum 
Ätzkalk  verdunstet.  Nach  Berthelot1)  lälst  sich  das  feste  Sali 
neben  freiem  Stickstoff  durch  Einwirkung  von  trockenem  Arnim 
Stickoxyd  und  Sauerstoff  aufeinander  darstellen,  die  nach  den  Gleicht 
2  NO  +  0  +  2NH3  =N4  +  3H*0  und  6  (2  NO  +  0  +  S 
+  H20)  =  6N08H,  NH3  erfolgt 

Gemengt  mit  Ammoniumnitrat    erhält   man    es    durch  Eini 
salpetriger  Dämpfe  in   Ammoniakflüssigkeit  bis    zur   unvollstäifc 
Sättigung  und  Abdampfen  in  der  oben  angegebenen   Weise.     I 
Einwirkung  solcher  Dämpfe  auf  Ammoniumkarbonat  erhält  man  < 
festen   Zustande a).      Dabei  darf  keine  überschüssige  salpetrige  I 
zur  Wirkung  kommen,  da  sonst  einerseits  keine  teilweise  Umwam 
in  Nitrat  stattfindet,  andererseits  durch  freie  Säure  Explosion  bc 
heblich  niedrigerer  Temperatur  als  sonst  veranlalst  werden  kann, 
fügt  zu   1  bis  2  kg  Arsenigsäureanhydrid  150  bis   200  ccm  einet 
misches  aus  gleichen   Raumteilen  Wasser  und  66  proz.  Salpeters 
erwärmt  und  lälst,  sobald  rote  Dämpfe  auftreten,  weitere  Anteile 
Säure  langsam  zutropfen.     Das  in  regelmäßigem  Strome  entwic 
Gas  wird  von  mitgerissener  Salpetersäure  befreit  und  in    einen 
grob  gepulvertem  Ammoniumkarbonat  gefüllten  Cylinder  geleitet. 
Reaktionsprodukt  wird  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen,  die  d 
Eiswasser  gekühlte  Lösung  mit  Äther  gefallt,  das  abgeschiedene 
mit  Äther  gewaschen    und    über    Schwefelsäure   getrocknet.      D 
wiederholte  Auflösung  in   Alkohol  und  Fällung  mit  Äther  gerei 
enthält  es  mindestens  90  Proz.  N02NH42). 

Eigenschaften.     Das  trockene  Salz  bildet  eine  weilse,  kry 
Umsehe,   gelegentlich   in   schönen   Nadeln   krystallisierte  *),    sehr 
fliefsliche  Masse,  es  ist  elastisch   und  zähe.     Es  reagiert  vollkom 
neutral.      Die  Aufbewahrung  erfolgt  am   besten   nach  Berthelot 
luftleeren  Raum  über  gebranntem  Kalk. 

Beim   Erhitzen    giebt   es   keinen   Stickstoff,   sondern   Stickoxy 
Ammoniak  und  Wasser    (Berzelius).      Nach    Berthelot1)  «eri 
es  sieh  bei  gewöhnlicher  Wioterteniperatur  sehr  langsam,  im  Som 
bedeutend  rascher.      Beim   Erhitzen  im  Wasserbade    auf  60    bis 
bleibt  es  anscheinend  einige  Augenblicke  unverändert,    dann  deton 
es  plötzlich  mit  Heftigkeit.    Bei  allmählichem  Erhitzen  auf  Platinbl 
verschwindet  es  in  einem  Moment;  auf  erhitztes  Platin  geworfen,  i 
brennt  es   plötzlich   mit  fahler  Flamme.     Im    zugeschmolzenen  Ro 
kann  es  aufbewahrt  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Die  konzentrierte  Lösung   zersetzt  sich  in  Stickstoff  und  Waa 


ma 


*)  Berthelot.  Bull.  soc.  cliim.  [-.»]  21,  55;  JB.  1874,  S.  218.  •)  B 

nn,  J.  pr.  Chem.  97,  :W»;  Sörensen.  Zeitschr.  anorgan.  Chem.  7,  38 
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und  zwar  bei  weitem  schneller  als  du  feste  Salz;  die  Lösung  schäumt 
beim  Schütteln  wie  Champagner  'J.  Sehr  gliitt  erfolgt  dieser  Zerfall, 
auch  verdünnter  Lösungen,  beim  Erhitzen,  besonders  nach  geringem 
Ansäuern  (Millou),  so  dafs  dieser  Prozets  zur  Darstellung  des  Stick- 
stoffe verwendet  werden  kann.  Der  Vorgang  vollzieht  sich  naoh  der 
Gleichung  NO,NH,  =  N,  -f   211,0. 

Verdünnte  Lösungen  lassen  sich  ohne  Stickstoffeutwickelung  er- 
wärmen. Dies  ist  allem  Anschein  nach  durch  die  elektrolytische 
ktion  bedingt,  denn  Zusatz  von  Natriumnitrit  oder  Ammonium- 
ehlorid  bewirkt  in  Lösungen,  die  vorher  beim  Erwärmen  nur  eine 
eben  erkennbare  Gasen t Wickelung  gaben,  eine  erhebliche  Steigerung 
derselben  *). 

Das  in  der  Luft  enthaltene  bezw.  durch  die  erwähnten  Büdungs- 
arten  in  dieselbe  gelangende  Amaioniumnitrit  ist  von  grobem  Eintlufs 
inf  die  Verwitterung  des  BodenB,  die  Ernährung  der  Pflanzen  u.  s.f.s). 

BaryumsalB,  (NOt)jBa  -f  Hj  0.  Dasselbe  wird  gewonnen  durch 
Einleiten  salpetriger  Dämpfe  in  Barytlosung,  Entfernung  des  mit  ent- 
itaodeuen  Nitrats  durch  Krystallisation  aus  der  eingeengten  Lösung 
und  Killen  mittelst  Weingeist4)-  Man  erhält  es  auch  durch  sehr 
vorsichtiges  Erhitzen  von  Baryumnitrat.  doch  ist  hierbei  weitergehende 
trag  nie  ganz  zu  vermeiden,  man  rauf-  deshalb  durch  die 
LöaaDg  der  geglühten  Salze,  zur  Entfernung  deB  Ätzbaryts,  Kohlen- 
säure leiten ,  dann  noch  aus  dem  Filtrat  das  noch  vorhaudene  Nitrat, 
«ie  oben,  beseitigen*). 

W    Zorn1]  kocht  Biirvuinnitratlösuug  mit  schwamm  förmigem  Blei, 
iktinn   einer   verdünnten   Bleiacetatlösung   mittelst  Zink 
,:     liussdbi.!   iriirixlivli   in   krystulliniaches  Bleioxyd   über- 
gangen    ist.        Der     Vorgang     vollzieht     sich     nach     der    Gleichung 
Bs    +    2Pb   =   (Nüa)sBa    +    2PbO.       Nach    Abgiefseu     der 
I  Urning  entfernt  mau  daraus  das  meiste  des  gelösten  Bleioxyds  durch 
t  Einleiten   von  Kohlensäure,   die   letzten  Spuren   durch  Schwefelwasser- 
»oiT.    tilirii-rt    und    verdampft.     Eb   hinterbleibt    ein    dickes   öl,    das 
Wim  Erkalten    zu    einer   festen   Masse    von   Baryumnitrit  erstarrt   und 
:    80  prozeutigem    Alkohol    völlig    rein   er- 


ukrystalüsi' 
Wien  wird. 

Nach  Arndt')  erhält  man  es  in  ganz  reine: 
:  _•  von  Silberoitrit  mit  Barynmchlorid. 


Zustande  nur  durch 
Hierbei  erweiet  sich 


')  Berti.elot,  Bull.  soc.  cLim.  [2]  21.  65;  JB.  187«.  8.  218.  — 
-  'i  Angeli  u.  Boeri«,  Atti  d.  Accad.  Line.  Handle.  1892,  II,  S.  70;  Gau. 
ftfc  22,  U,  8.  375;  Ber.  85,  935  Ref.  n.  20,  82  Ref.  —  ")  A.  FrÖhde, 
p  '  kam.  102,  *6.  —  'J  Fritzsche,  ebeml.  19,  179.  —  l)  Heas  u.  Lang, 
•tend.  80.  279.  —  *)  W.  Zorn,  Die  untenalpetrige  Öäure  und  deren  orga- 
Wohe  Derivate.  Habilitntionsscb,i'ilt,  Heidelberg  1879.  —  ']  K.  Arndt, 
tott^ar.  anorgan.  Chem.  27,   311. 
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Schütteln   mit  reinem   Seesand   zur  Zerteilung  des  Silbersalzes 
wirksam. 

Das  Salz  krystallisiert  mit  einer  Molekel  Wasser  in  hexago 
Pyramiden,  die  meist  von  einem  Punkte  ausgehen.  Es  ist  vollkoi 
luftbeständig,  nach  Arndt1)  jedoch  sehr  zur  Verwitterung  genejj 
dats  meist  ein  geringerer  als  der  berechnete  Wassergehalt  geh 
wird.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  nur  wenig,  schmilzt  bei  23 
Im  Wasser  löst  es  sich  unter  Abkühlung  sehr  leicht  zu  einer  sei 
alkalischen  Lösung;  die  alkalische  Reaktion  ist  zwar  in  der  Lt 
durch  Lackmus-  und  Kurkumapapier  nicht  zu  erkennen,  tritt 
beim  Trocknen  ganz  deutlich  hervor2).  In  kaltem,  94prozen1 
Weingeist  ist  es  wenig  löslich,  sehr  leicht  in  kochendem.  Die  Li 
zeigt  keine  Neigung,  Sauerstoff  aufzunehmen3).  Eine  Lösung 
15  g  Salz  in  100  cem  Wasser  hat  das  spezif.  Gew.  1,1140  bei  169 

Bleisalse.  Es  sind  nur  basische  Salze  mit  Sicherheit  bek 
über  welche  ziemlich  zahlreiche,  zum  Teil  widersprechende  Ang 
vorliegen.  Die  älteren  Arbeiten  von  Proust,  Ghevreul 
Berzelius  sind  zuerst  von  Peligot4),  dann  von  Brome 
N.  von  Lorenz0)  und  Meissner7)  ergänzt  und  berichtigt  Word« 

Digeriert  man  eine  Lösung  von   normalem  Bleinitrat  in   1? 

120  Tln.  Wasser  bei  (>0  bis  70°  mit  63  Tln.  sehr  fein  gepulverten  1 
so  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  aus  welcher  beim  Erkalten  ein  , 
gelbes  Salz  in  kleinen  Schuppen  anschielst-  Dasselbe,  von  Berzc 
als  halhsalpetrigsaures  Salz  bezeichnet«  hat  nach  Peligot  dieZusam 
setsuug  N*  O«,  2  PbO  *  11*0,  wonach  es  als  basisch  untersalpetersi 
SaU  oder,  da  die  Existenz  solcher  Salze  sehr  zweifelhaft  ist,  als  Doj 
aal*  von  basisch  salpetrigsaurem  und  basisch  salpetersaurem  Blei 
«ufassen  wäre.     Nach  Meissner  hat  es  jedoch  die  Zusammenset 

OPb 

NjOxTK;    *    ;ULO%  was  auf  die  Konstitution  N|Os<Qp,    hindc 

Dasselbe  Sab  wird  beim  Einleiten  der  beim  Erhitzen  von  Stl 
wohl  nut  Sahvtorsaarv  ontweicher.de::  Dämpfe  in  Wasser,  in  welc 
U',o\o\vd  >:;xpov.diort  i^t »  erhalten  ^  Das  Salz  reagiert  alkalisch 
l%v:  >u*!:  vohw  ;,-.*•••:  in  kalte:»,  leicht  er  in  heilsem  Wasser.  Beim 
V.itsov,  i^ob:  »-*  W  a»or  v,:.»l  '.vre  aalivtrig*  Dämpfe  aus,  ohne 
>vhv.\X  ow,  w  ,-';-.•  v.;av.  »v.,*  Ve:v.ytr»tur  allmählich  steigert.  St 
Sa w rv v.  er.? «  : ,* k o '. - .  ,* \  v *. * .  a '.  1  s  >* "  y* : rare  Di  mpfe.  In  Essigsaure 
$vt  *.  ,*  c*  ••  * .   >  * :  ,v*  s. .  /  ■.   , ".  ■  v  ,•  v  •  ,  >4  v :  w ; ckeluiur  iu  einer  gelben  Löf 

\     \  r  *;^>.-    *    -;*v.    *%>.*.v    £7.  Ml.  —  *)  A.  Piccini 

V     V  «•.,-.•  \  v.v.*  ■.    ;  K*r,:..c.    :>>ö.    8.    15;    B«r. 

'i.  NX     >    *x-    -      v        v.\^  74   v.^  —  *l  Peligot.  Ann.  Cl 

»^       v  's,-     x-  ^     .*s  ■.-.     !;*      ^      ■   •    V  >  .-r  Lorenz.  Wien.  A 

N«  *     v  .   xx  ■ .  •     ;s—    .'-.x>r.  :.  M*d.  u.  Xaturw.  [S 
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£,  die  sich  beim  Einbringen  von  Bleisuperoxyd  infolge  Oxydation  der 
tpetrigen  Saure  sa  Salpetersäure  entfärbt,  wobei  100  Tle.  des 
kes  42,5  bis  45,2  (theoretisch  43)  Tle.  Bleisuperoxyd  aufnehmen. 
Wird  die  verdünnte  Lösung  von  einer  Molekel  Bleinitrat  mit 
7j  Molekel  fein  zerteiltem,  metallischem  Blei,    oder  wird  die  Losung 

•  vorigen  Salzes  mit  Blei  gekocht,  so  entsteht  unter  Entwickelung 
m  Stickoxydgas  eine  gelbe  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten 
fcwere,  harte,  orangerote  Krystalle  ablagern.  Nach  Peligot  palst 
kr  dieselben  am  besten  die  auch  von  Brom  eis  bestätigte  Formel 
H,04,  7PbO  +  3HaX),  die  in  N,03,  4PbO  +  Na05,  3PbO  +  3HaO 
■geändert  werden  kann;  doch  erhielt  Bromeis  auf  demselben  Wege 
ich  einmal  ein  der  Formel  Na06,  3PbO  +  N,04,  4PbO  -f  3H,0 
itsprechendes  Salz.  —  Das  Salz  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  das 
»ige,  verhält  sich  aber  im  übrigen  wie  dieses.  Die  Lösung  in  Essig- 
Kare  nimmt  für  100  Tle.  Salz  27  Tle.  Bleisuperoxyd  auf. 

Kocht  man  die  sehr  verdünnte  Lösung  von  Bleinitrat  mit  noch 
«kr  metallischem  Blei  (über  2  Molekeln)  sehr  anhaltend,  so  entfärbt 
di  die  anfangs  infolge  Bildung  der  vorher  beschriebenen  Salze  gelbe 
Lässigkeit  zuletzt  vollständig,  und  beim  langsamen  Erkalten  scheidet 
di  viertelsalpetrig8aures  Bleioxyd,  Na03,  4PbO  -f-  Ha0,  io  schwach 
Menroten,  seideglänzenden  Nadeln  aus,  beim  raschen  Erkalten  als 
nlses  Pulver.  Nach  Meissner  ergab  das  Salz,  nach  Berzelius' 
Urschrift,  durch  12  stündiges  Kochen  von  1  Tl.  Bleinitrat  mit  iyaTln. 
ranuliertem  Blei  und  50  Tln.  Wasser  und  mehrmaliges  Uinkrystalli- 
eren  aus  ausgekochtem,  ganz  kohlensäurefreiem  Wasser  bereitet,  die 
nsammensetzung  Na06Pb3.Ha0.  —  Das  Salz  reagiert  stark  alkalisch, 
edarf  über  30  Tle.  kochenden  Wassers  zur  Lösung ,  von  kaltem  viel 
tehr.  Die  Lösung  in  Essigsäure  nimmt  auf  100  Tle.  Salz  49,5  Tle. 
leisuperoxvd  auf.  Bei  der  Zersetzung  mit  Baryt  liefert  es  nur  Baryum- 
fcrit1).  Bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  giebt  es  Äthyläther  und  das 
dbe  basische  Salz  neben  angeblich  neutralem  Nitrit2). 

Leitet  man  in  die  heifse  Lösung  des  letzterwähnten  Salzes  Kohlen- 
taregas,  so  werden,  nach  Peligot,  drei  Viertel  der  Base  als  Karbonat 
efailt,  und  die  entstandene  gelbe  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  im 
akuum  leicht  lösliche  Krystalle  von  angeblich  neutralem  Bleinitrit 
frOjJjPb  -j-  HaO,  welche  nach  Nickles3)  isomorph  mit  denen  des  Blei- 
rtr&u  sind.  NachGomes4)  ist  dieses  Salz  jedoch  ein  Doppelsalz  von 
mitralem   Nitrit    und   Nitrat ,    entsprechend   der   Formel   3  (X  02)a  Pb 

•  fXOs)aPb  -\-  Ha0.  Nach  Meissner  enthält  die  durch  Kohlensäure 
tarierte  Lösung  sowohl  des  gelben  als  des  roten  basischen  Nitrits  das 
vtrale  Salz;  doch  ist  dieses   so  leicht  zersetzbar,  dafs  es  daraus  in 

l>  Berzelius,   Gilb.  Ann.  40,  194  u.  46,    156;   Chevreul,   ebend.  46, 

1.  —  *}  F.  Meissner,  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  [2]  3,  2.  Suppl., 
2«.  —  *)  Xickles,  J.  pr.  Chem.  45,  374.  —  4)  Gomes,  Pharm.  Centraln. 

2.  8.  201. 
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foHtom  Zustande  nicht  erhalten  werden  kann.  Beim  Abdampfs 
LöHiintf  in  gelinder  Wärme  krystallisiert  daraus  ein  weifses  baä 
Nitrit,  H  Na08f  4  PbO  +  2  Ha0  in  eeidenglänzenden  Blättchen,  wl 
in  der  Mutterlauge  neutrales  Nitrat  zurückbleibt.  Wird  die  L 
zum  Kochen  erhitzt,  so  bildet  sich  nur  Nitrat,  während  ein  farl 
Qas,  wahrscheinlich  Stickstoff,  entweicht. 

Mit  Rücksicht  darauf,  dals  alle  diese  Salze  durch  Ein wirkunj 
Bloi  auf  eine  Lösung  von  Bleitnitrat  gebildet  werden  und  dals  a 
dem  Verhältnisse  der  Materialien,  der  Dauer  der  Einwirkung  um 
der  Temperatur  abhängt,  welches  Salz  schließlich  entsteht,  ist  es 
ornichtlich,  dats  sehr  leicht  Gemenge  dieser  Salze  und  data  wohl 
noch  andere  Salze  entstehen  können,  deren  in  der  That  noch  eine  j 
Anzahl  beschrieben  worden  ist.  So  erhielt  Bromeis,  als  erdieL* 
dos  gelben  Salzes  eine  Zeit  lang  mit  Blei  sieden  liefe,  auf  Kry stalle 
elfteren  goldgelbe  Nadeln  von  halbsalpetrigsaurem  Blei,  Na08,  i 

\  llaO,  und  durch  mehrstündiges  Sieden  der  Lösung  des  orangefarl 
Salzes  über  Hlei  konzentrisch  gruppierte,  bald  feuerrote,  bald  { 
Kry  stalle  von  drittelsalpetrigsaureui  Blei,  Na03,  3 PbO.  Das  lei 
soll  identisch  sein  mit  demjenigen,  welches  Peligot  für  ein  Gen 
von  gelbem  und  orangefarbenem  Salz  gehalten  hatte,  weil  sich  en 
daraus  durch  heifses  Wasser  ausziehen  b'efs.  —  Durch  mehrt! 
Kochen  der  Losung  von  Bleinitrat  mit  einem  grolsen  Überschusi 
Hlei  erhielt  Bromeis  neben  dem  grünen  Salze  hell  ziegelrote  Krys 
iür  welche  or  die  Formol  Na\.  4  PbO  +  NaO-  3  PbO  +  3H,( 
giebu 

N.  v.  I  oreni1^  konstatier:  je  uach  den  Versuchs  beding« 
svyar  viersehv.  verschiedene  Sa!re.  Es  entstehen  durch  Erwi 
einer  l  *»*un»:  vo:»  l  Mo!.  Keiv.it rat  in  20  Tln.  Wasser  mit  1  At 
auf  i»0  bis  70*  v,*oh  *0  Miv.uten  !*u«:*:u  Erhitzen:  1.  NOj — Pb- 
tn  tarK^er.  IvÄtt/^u;  raoh  1-  ♦  >:unien:  2.  gelblich weitse  Ni 
d o vx ,» ! '  v    /  ■. ■. s a  :v.  *. "  <  v.  s c ;  5  u *.* »: .   :*  * v  h  2  "■  *  svön  dicer  Digestion :  3«  2 

V>    OH       Nv\     VV    OH  -    ■     H,0  ::;  hellgelben,  schief  rhombic 
V*  .*'.«.    ••*.-"*.  :;  sv,:r»v.*vr  l^v^s::.  :\  w;lv:  slvrh  alle*  Blei  löst:  4, 

V>  OH  N  \V  VV  OH  -  ;  HjO  *-*•  ^rv ::iezicelben .  sechsseil 
Vi ■,.•"■  w--.:.  •■.-/-•  *'*  "  Vt.  ;V;:  a-if  I  M.*l.  ies  Nitrats  angew; 
*.•    ,    >.  >     ,U*   Sa":    ^N;      :V-OH  -  TNOj-Pb-OH  +4; 

Wo   .V .    ■  *      *;;     ;J.,   V.,-  ;i^    ";:  ;•■.-;  *.;r«  1  >»  I;  4  At.  Blei  an,  » 

«.      ■■«. *         x-  V.    ^v.-:>*;  v?    f.    tN»A-Pb-OH -*-5N0| 

0  :■  ,   v      -i    <v  A   "'■  ,->      -x?i      "     N0^,-P>-OH  +-   2  NO, 

■                       S  V      V  'NV-vOH-r1  jHjO;  9. 

•  V      IV    x"":  k    •■:7»ax-:£  *vc  l-sA?~BIei:  10. 

N  *    •    ■     .  M     IL  4$vS-Pb-OH  +  6 

■Vv  » *^  .•h^it'S«**    Nabeln;    Ton    2 
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SOg-Pb-OH  +  2  NOf-Pb-OH  +  2  PbO  +  Vi  HaO;  bei  Anwendung 

2  At.  Blei  in  gröberer  Verdünnung:  13.  (NOa)aPb  +-  2  PbO  und 

mehr  als  2  At  Blei:  14.  N02-Pb-OH  +  PbO. 

Blei-Kaliumsalze.  Beim  Verdunsten  einer  Mischung  von 
iumnitrit  und  Bleinitrit  oder  Blei ace tat  erhielt  Fischer1)  orange- 
>e  monokline  Nadeln  der  Zusammensetzung  4(N0a)aPb,  6N0aK 
iHsO,  Lang9)  orangegelbe,  rhombische  Prismen  der  Zusammen- 
bog (NO^jPb,  2N02K  +  HaO.  Durch  Einleiten  von  Stickoxyd 
.  Luft  in  eine  mit  Kali  übersättigte  Lösung  von  Bleinitrat  gewann 
f  es  *)  die  Salze  4X,Q»  3  PbO,  3  Ka0,  2  N205  +  3  H,  0  und  (NOa)*Pb, 
0,K  +  Hf0. 

Blei-Kalium-Kobaltsalz.     S.  Kobaltsalze. 

C&lciumsals,  (NOa)aCa  -\-  Hs0.  Man  zersetzt  eine  siedendheilse 
ang  Ton  Silbernitrit  mit  Kalkwasser  oder  Kalkmilch  und  filtriert 

ausgeschiedenen  Niederschlag  (Silberoxyd)  ab.  Da  die  Lösung 
l  etwas  Silbersalz  und  Kalk  enthält,  wird  sie  mit  Schwefelwasser- 
',  dann  mit  Kohlensäure  behandelt 4).  Durch  Verdampfen  des  Filtrats 
elinder  Wärme  erhält  man  dann  das  Salz  in  äutserst  zerfliefslichen 
men.     Dasselbe  ist  in  Alkohol  wenig  löslich  5). 

Didymsalz  wurde  von  Frerichs  und  Smith6)  in  Form  einer 
inlichschwarzen,  klebrigen  Flüssigkeit  erhalten. 


Ferrosalze  sind  in  Form  von  Tripel nit rite n  bekannt, 
welchen  das Bleikaliumferronitrit,  6N0a.PbKjFe,  einen  schweren, 
elben  Niederschlag  bildet,  während  die  Salze  mit  Kalium  und  Baryum, 
ium,  Strontium  nicht  einheitlich  erhalten  wurden  7).  Ähnliche  Ver- 
russe finden  sich  auch  bei  anderen  Tripelnitriten ,  da  deren  Zu- 
mensetzung  im  allgemeinen  willkürlich  in  Bezug  auf  alle  drei  Me- 
t  Tariiert  werden  kann,  so  dals  man  sie  für  isomorphe  Mischungen 
en  muls,  und  nur  die  bleihaltigen  leicht  von  bestimmter  Zusammen- 
ung  erhalten  werden. 

Iridiumsais  hat  die  Zusammensetzung  (N02)i2Ir2H6,  ist  also  ein 
res  Salz,  Wasserstoffiridonitrit,  bezw.  eine  komplexe  Säure, 
bildet  blal8gelbe ,  leicht  lösliche  Nadeln 8).  Eine  Reihe  von  zum 
l  gnt  krystallisierenden  Doppelsalzen  leitet  sich  davon  ab. 

Iridium-Kaliamsalze.  Salpetrigsaures  Iridiumsesquioxyd- 
hun.  (N  0j)ia  Tr9  Kft  -f-  2H20,   entsteht  durch  Kochen  von  Iridium- 


!)  W.  Fiicher,  Ann.  Phys.  74,  119.  —  *)  J.  Lang,  ebend.  118, 
—  si  Hayes,  Bill.  Am.  J.  [2]  31,  226;  JB.  1861,  S.  279.  —  4)  Fischer, 
.  Pbya.  74,  115.  —  *)  J.  Lang,  ebend.  118,  208;  Hainpe,  Ann. 
n.  125,  S34.  —  *)  Frerichs  u.  Smith,  Ann.  Chem.  191,  331.  —  7)  Przi- 
m.  Zeiuchr.  anorg.  Chem.  15,  419  u.  18,  449.  —  8)  W.  Gibbs,  Ber.4,  281. 
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sesquichlorid  mit  überschüssigem  Kaliumnitrit  Es  bildet  blals  , 
lichgelbe,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle.  Ein  Dopp 
mit  Iridiumsesquichlorid-Kalium  6ClKt  Cl6Ira,  3  (NOjXj  Ir2K«  enl 
unter  Gasentwickelung  durch  Behandlung  von  Kaliumiridiumchlori 
überschüssigem  Kaliumnitrit  als  gelbliches,  kristallinisches  Pulv« 
Auf  ähnliche  Weise  entstehen  die  drei 

Iridium-Natriumsalze  (N02)i9IraNa6  -f-  2HaO, 

6  CINa,  Cl6Ir9, 3  (NO^,  Ir2Nae, 
Cl2(N02)8IraNa4  +  2H,0, 
und  das 

Iridium-Baryumsalz  3  Cla  Ba,  Cl*  Irs,  (N  0a)i2  Ira  Bas. 

Kadmium  salze.  Das  neutrale  Salz  (N02)aCd  +  HaO  eol 
durch  Wechselzersetzung  von  Kadmiumsulfat  und  Baryuinnitrit;  <3 
erhaltene  Lösung  muls  unter  Vermeidung  jeder  Temperaturerhö 
verdunstet  werden.  Das  Salz  bildet  eine  gelbe,  an  der  Luft  zerl 
liehe  Masse. 

Ein  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  Na03,  2  CdO 
steht  durch  Erhitzen  des  vorigen,  sei  es  für  sich,  sei  es  in  w&sse 
oder  alkoholischer  Lösung.     Es  bildet  ein  weitses  Pulver2). 

Kadmium-Ammoniumsalz,   (N02)2Cd.  2  N02NH4  . Cd( 
2  N II3 ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  heilser  Ammoniumnitratlö 
auf  metallisches  Kadmium;  dabei   erfolgt  starke  Temperaturerhöl 
und  stürmisches  Aufkochen,  doch  ohne  Entwickelung  eines  Gases, 
nach  Erkalten  schwach  gelbe,  alkalisch  reagierende  und  nach  An 
niak  riechende  Flüssigkeit  trübt  sich  auf  Zusatz  von  Wasser.     1 
Verdunsten   über  Chlor  calci  um    bei   Abschluls   direkten   Sonnenli< 
setzt  sie  durchsichtige,  rhombische  Prismen  ab.     Diese  sind  nach 
Abtropfen  und  Trocknen  luft beständig;  durch  reines  Wasser  we 
sie  unter  Bildung  von  Kadmiumhydroxyd  zersetzt,  aus  ammoniakalisc 
Wasser  lassen  sie  sich  unverändert  umkrystallisieren.     Beim  Erhi 
schmilzt  das  Sak  zuerst  unter  Entwickelung  von  Ammoniak;  im  Moi 
der  vollendeten  Entwässerung  tritt  dann  plötzliche  Entflammung 
sehlietsUoh.  unter  Entwickelung  roter  Dämpfe.  Bildung  von  Kadmi 
oxvd  ein  *). 

K  ;\  d  ui  i  um  -  K  a  1  i  u  m  s  a  l .-  e.     Durch  Verdampfen  von  Kaliumn 

mit   Kadmiumnitrat    erhielt    l.ang->   nacheinander  die  Salze  2N< 

*    \NlVsl\L   das    in    schiefen  Prismen4)  krystallisiert ,   und  4N< 

.  ^N  0*V.  i\i  iT».fein\    11  a  m  p  e  £>  gewann,  indem  er  eine  Mischung  be 

Nitrite     vervlun stete,    das     in     WürtYIn     krystallisierende    Doppel 

NO,i\.vNO;V'd- 

'M.auii.  K.  S\.  W..  A  **»*..  Ha  *.%£'..  N.  F.  5.  Xr.  7;  J.  pr.  Chem. 
£*>,  —  ^  J.  I... «  •.  *.  Av.n.  VV.x*-  HS.  £.">.  H&xnpe.  Ann.  Cbem.  125,  384 
*\  H  Morir.,  iV-v.V:.  rvud.  tOO.  ".*r;  l^r.  IS.  4*4  Ref.  —  *)  Topsöe,* 
Akavi.  Her     S"    «:», 


»  *  -i 


Salpetrigsäure-Salze.  119 

KaUumsals,  NOjK.     Beim  anhaltenden  Schmelzen  von  Salpeter 
lüdet  sich  dies  Salz  unter  Entweichen  von  Sauerstoffgas;  doch  bleibt 
m  dann  stets  mit  unzersetztem  Salpeter  gemengt.     Löst  man  die  ge- 
schmolzene Masse  in  Wasser  und  dampft  man  ein,  so  krystallisiert  zu- 
erst der  Salpeter,  dann  das  Nitrit,  durch  anhängende  Mutterlauge  stark 
verunreinigt.     Wird  aber  die  Lösung,  nach  Auskrystallisieren  des  Sal- 
feters,  mit  Essigsäure  neutralisiert  und  dann  mit  dem  doppelten  Vo- 
luten Weingeist  vermischt,    so  trennt   sich   die  Flüssigkeit  in   zwei 
Schichten,  von  denen  die  untere  das  Nitrit  enthält.     Lälst  man  diese 
m  Exsiccator  über  Schwefelsäure  verdunsten ,  so  schielst  das  Salz  in 
»deutlichen  Krystallen  an1).     Kleine  Mengen  erhält  man  leicht  beim 
überleiten  von  Wasserstoffgas  über  geschmolzenen  Salpeter2). 

Stromeyer3)  schmilzt  in  eiserner  Pfanne  1  Tl.  Salpeter,  fügt  dazu 
JTle.  Blei  unter  beständigem  Umrühren,  wobei  sich  schon  beiRotglüh- 
litse  das  Blei  in  gelbes  Bleioxyd,  das  aber  noch  metallisches  Blei  ein- 
schliefst, verwandelt.  Durch  Steigerung  der  Temperatur  wird  dann  die 
Beaktion  meist  unter  gefahrloser  Feuererscheinung  vollendet.  Nach 
Erkalten  wird  die  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  in  der  Lauge  vor- 
L  landene  geringe  Menge  Bleioxyd  durch  Kohlensäure  und  Schwefel- 
~  ammonium  entfernt,  dann  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand, 
*-  caa  etwa  entstandenes  Kaliumhyposulfit  zu  zerstören,  geschmolzen. 

Nach  Müller  und  Pauly4)  lälst  sich  das  Salz  bequem  nach  der 
Methode  von  Persoz6)  durch  Reduktion  von  Salpeter  mit  schwammi- 
gem Kupfer,  wie  es  durch  Reduktion  von  Kupfervitriol  mittelst  Zink- 
•tanb  erhalten  wird,  in  der  Hitze  darstellen.  Man  trägt  das  Salpeter- 
Inpfer-Gemisch  in  kleinen  Portionen  in  einen  schwach  rotglühenden 
eisernen  Tiegel  ein,  wobei  vor  jedem  neuen  Zusatz  die  unter  Aufschäumen 
eintretende  Reaktion  abgewartet  wird.  Dann  wird  die  breiige,  schwarze 
Masse  herausgenommen ,  nach  Erkalten  mit  Wasser  ausgezogen  und, 
■seh  Neutralisation  mit  Salpetersäure,  zur  Krystallisation  eingedampft. 
£tarde)  empfiehlt  die  Reduktion  des  Nitrats  durch  Zusammen- 
schmelzen mit  der  äquimolekularen  Menge  getrockneten  Kalium sulfits, 
«sprechend  der  Gleichung  N08K  +  S08K,  =  N02K  +  S04Ka.  Die 
erkaltete  Masse  wird  gepulvert,  und  das  Nitrit  durch  Ausziehen  mit 
Alkohol  oder  durch  Auskrystallisieren  des  Sulfats  aus  der  wässerigen 
Lotung  gereinigt. 

Das  Salz  lälst  sich  auch  durch  Reduktion  wässeriger  Salpeter- 
n  mittelst  Zink  darstellen.  Man  setzt  zu  einer  bei  30  bis  40° 
gesättigten  Salpeterlösung  1/10  Volumen  Ammoniakflüssigkeit,  trägt 
aDmlhlich  Zinkpulver  unter  Umschütteln  und  Abkühlen  ein,  bis  eine 
filtrierte  Probe  durch  Weingeist  nicht  mehr  gefallt  wird,  gielst  dann 

l)  Fischer,  Ann.  Phy».  74,  115.  -  *)  H.  Schwarz,  Diugl.  pol.  J.  191, 
*97.  —  *i  Stromeyer,  Ann.  Chem.  96,  220.  —  4)  H.  Müller  u.  C.  Pauly, 
lieb.  Pharm.  [3]  14,  245.  —  *)  Persoz,  Dingl.  pol.  J.  173,  75;  JB.  1864, 
S.  lel.  —  •)  £tard,   Bull.  *>c.  chim.  [2]  27,  434;  JB.  1877,  b.  239. 
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vom  Zink  ab,  kocht  bis  zur  Verflüchtigung  allen  Ammoniaks,  bei 
das  hierdurch  gefällte  Zinkoxyd  und  leitet  zur  vollkommenen  B< 
gung  desselben  in  die  kochende  Flüssigkeit  Kohlensäure  ein. 
neutralisiert  man  mit  verdünnter  Salpetersäure,  dampft  ein  und  | 
die  Lösung  des  Nitrits  von  den  zuerst  ausgeschiedenen  Salj 
krystallen  ab1). 

Warren2)  leitet  ein  Gemenge  von  Ammoniakgas  und  Luft 
platinierten  Asbest  in  einer  Verbrennungsröhre,  die  an  einem  Endl 
einer  Bunsenflamme  erhitzt  wird.  Die  Dämpfe,  welche  Ammoi 
nitrit  enthalten,  werden  in  Kalilauge  geleitet,  so  dals  das  Kaiin 
neben  wieder  verwendbarem  Ammoniak  gewonnen  wird. 

Rein  erhält  man  das  Salz  am  besten  durch  Wechselzersetzunj 
Silbernitrit  und  Chlorkalium.  Man  verreibt  beide  Salze  zu  ftquii 
kularen  Mengen  mit  wenig  Wasser,  filtriert  die  entstandene  tfl 
vom  Chlorsilber  ab,  verdampft  sie  im  Vakuum  und  trocknet  die  e 
tenen  Krystalle  im  Wasserstoffstrome.  —  Auf  ähnliche  Weise  ei 
die  Darstellung  aus  Bleinitrit  und  Kaliumkarbonat. 

Auch  durch  Zersetzung  von  Amylnitrit  mit  frisch  bereiteter,  ] 
im  Überschuls  anzuwendender  alkoholischer  Kalilauge  kann  man 
reine  Salz  erhalten.  Die  Mischung  von  5  Tln.  dieses  Esters  mä 
Lösung  von  2  TJn.  Kalihydrat  wird  eine  Stunde  lang  gelinde  erwl 
das  ausgeschiedene  Salz  mit  Alkohol  gewaschen,  ausgepreist  unc 
Wasserbade  getrocknet 3). 

Das  Salz  kristallisiert  in  mikroskopischen,  farblosen,  prismati* 
Krystallen,  welche  nach  Lang4)  der  Formel  2NOaK  -f~  HfO 
sprechen,  nach  Divers5)  wasserfrei,  aber  äulserst  hygroskopisch  i 
In  den  Handel  kommt  meist  das  geschmolzene  Salz,  in  Stangen 
gössen.  Es  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  ja  zerflielslich ,  in  absoh 
Alkohol  unlöslich.  Sowohl  in  geschmolzenem  Zustande  als  in  Löf 
zeigt  es  schwache  Gelbfärbung0).  Das  Handelsprodukt,  das  etwa 
Viertel  Nitrat  enthält,  löst  sich  in  einem  Viertel  seines  Gewichts  Was» 
während  das  reine  Salz  ein  Drittel  erfordert5). 

Durch  elektrolvtisehes  Knallgas  wird  es  zu  Ammoniak  redurie 
Beim  Vermischen  seiner  konzentrierten  Lösung  mit  Lösungen  ui 
satt  igt er  Kohlenwasserstoffe  in  Fisessig  triebt  es  Additionsprodukte 
letzteren  mit  salpetriger  Säuret.  Bei  Destillation  mit  Ammoni 
chlorid  entwickelt  es  Stickstoff;  doch  erfolgt  nach  Wright9)  d 
Umsetzung   nicht    so    einfach,    wie   sie   durch   die   Gleichung   C1S 


M  Stuhlsohmidt,  Ann.  Vhv*<  1****.  *«**.  -  *)  Warren,  Chem.  » 
«4.  i>9e;  Her.  24.  7o:t  Ret".  ^  K.  T.  Oh*i»iuan,  Laboratory  1,  56;  Zeit» 
Ohem.  1So7.  S.  411.  M  l.Äüi.  .1.  pv.  Chem.  86,  295.  —"  *)  E.  Div« 
Ohem.  Stv  Vi\v.  UY  •.*•:»:.  Chem.  Cer.tralb;.  1SV9,  I,  S.  98,  99.  —  •)  De 
Ohem.  Svo.  IVoc.  16.  4e.  Ohem.  Oer.ti-alK.  1900,  1.  S.  651.  —  7)  D.Tomm 
Aim.  rh>*.  Hi-iK.  Ii.  .?ö4.  :'  t\  l\ ■«:•.: e*.  Ber.  11,  1M1.-  •)  L.  T.  Wri| 
Ohem.  S*v.  .«.  M.  .i.»7.  A\\    :>S1.  8.  ITT. 
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Kobaltoxydul-Kalium-BaryumsQlz  wird  beim  Vermischen 
voii  konzentriertem,  wässerigem  Kobaltchlor  ür  mit  Chlorbaryum  und 
überschüssigem ,  konzentriertem  Kaliumuitrit  als  tiefgrüner,  krjäUl- 
linischer  Niederschlug  erhalten,  dem  die  Zusammensetzung  2  N0,K, 
(NOj)sBa,  (NO,), Co  zukommt1). 

Kobaltoxydul-Kalium-Calciumsalz,  2NO,K,  (NO,),Ce, 
(N08)2Co,  und 

Kobaltoxydul-Kali  um-StrontiumsaU,2NOaK,(N0i),Sr, 
(NOa)iCo,  werden  auf  dieselbe  Weise  unter  Anwendung  von  Chlor- 
calcium  bezw.  Chlorst  rontium   erbalten. 

Kobaltoxydsalz,  Kobaltinitrit,  (NO,)6Coj,  ist  ebenfallsmir  b 
Form  von  Doppelsalzeu  bekannt.  Von  diesen  existieren  mehrere  Reihen, 
und  zwar  nach  Rosenheim  und  Koppel4):  1.  Typus  6NsO,.Co,0, 
.3R*0,  gelbe  Reihe,  entsteht,  wenn  bei  der  Darstellung  salpetrig« 
Säure  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  wird,  oder  durch  doppelte  Umsetzung 
aus  dem  leicht  löslichen  Natriumsalz.  2.  Typus  4NjOa  .COjOs  . 2  R,Ü, 
rote  Reihe,  entsteht,  wenn  man  die  salpetrige  Säure  nur  bis  zur  Losung 
des  Kobalts  einleitet  und  die  tief  schwarzbraunen  Lösungen  übet 
Schwefelsäure  verdunsten  lälst.  3.  Typus  3  NjOj  .CosO, .  2  R,0,  ent- 
steht wie  der  vorige  unter  Anwendung  gewisser  Basen.  4.  Kobalto- 
kobaltinitrite  entstehen  bei  freiwilliger  Zersetzung  der  roten  Barynnt- 
und  Strontiumsalze. 

Kobaltoxyd- Ammoniumsalze.  Dtammoniumkobaltoxydnitrit, 
(N0»)6Co,  +  4NO,NH4  -f  2H,0.  und  Triaromoniumkobaltoiydnitrit, 
(NO,),Coi  -!-  6NOgNH,  -f  2Ha0  sind  von  Sadtler5)  erhalten  worden, 
ohne  dafsdie  niiheren  Bedingungen  ihrer  Entstehung  festgestellt  werden 
konnten.  Nach  Rosenheim  und  Koppel1)  krystallisiert  das  zweit« 
Salz  mit  1  '/i  Molekeln  Krystallwasser  in  gelben,  mikroskopischen  fio- 
setten,  ist  in  Wasser  wenig  löslieh  und  sehr  beständig. 

Kobaltosydbarynmsalze.  6  NjO,  .CoaO, .  3  BaO  -f-  14H,0 
bUdet  ein  gelbbraunes,  mikrokrystallinisches  Pulver,  in  Wasser  unlös- 
lich»). —  4N,ÜJ.CosO,.2BaÜ  +  10HaO,  kleine,  tief  dunkelrote  Kry- 
atalle,  nur  in  angesäuertem  Wasser  löslich"). 

Koualtoxydbleisalz,  6N,03  .Co,Og  .  3  PbO  +  12  H,0,  wird  je 
nach  derDnrstellungsweise  als  gelbes,  undeutlich  kristallinisches  Pulnf 
oder  als  roter,  schwerer  Niederschlag,  der  sich  unter  dem  Mikroskop 
als  aus  intensiv  gelben  Worfeln  bestehend  erweist,  erhalten.  Es  ist  in 
Wasser  unlöslich  *). 

Kobaltosyd-Cäaiumsalz,  (NO,)BCoa .  t>NO,Cs  .2  11,0,  wird 
dargestellt  durch  Auflösen  gleicher  Teile  Kobaltnitrat  und  Natrium- 
acetat  in  15  TIn.  Wasser,   Kochen,  Versetzen  des  abgekühlten  Filtrsti 


')  Erdmann.  J.  pr.  Cham.  97,  387.  —  *)  Rosenheim    u.    Koppel 
Zeitacbr.  aoorgan.  Chem.  17,    :::>.   —   ")   Sadtler,   Sil].   Am,  j.  [%]   49,  ig« 
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,  Essigsäure  und  Zuträufeln  von  Natriumnitrit  in  konzentrierter 
sang  bis  zur  Orangeförbung.  Die  nach  einiger  Zeit  filtrierte  Lösung 
•d  mit  der  Lösung  eines  Cäsiumsalzes  versetzt  und  durchgeschüttelt, 
r  entstandene  Niederschlag,  ausgewaschen  und  hei  100°  getrocknet, 
tspricht  der  obigen  Formel,  falls  die  Kobaltlösung  im  Üherschuls 
gegen  war.     Das  Salz  ist  zitronengelb,  krystallinisch ;  es  löst  sich  in 

100  Tln.  Wasser  von  17°  *). 

Kobaltoxyd-Kaliumsalze.  Kohaltikaliumnitrit, (NOa)6Co2, 
SO,K  +  3  H,0  =  2  (N0,)6CoK3  +  3  H20.  Letztere  Formel  ist  nach 
lalogie  der  Formel  Cy6FeK8  des  Ferridcyankaliums  gebildet,  weil 
ch  der  Beobachtung  Erdmanns2)  das  Kobalt  weder  als  Oxydul 
ck  als  Oxyd  in  dem  Salze  enthalten  ist.    Aulser  der  obigen  Formeln 

Grunde  liegenden  empirischen  Formel  3  K90,  Co203,  6  N203  +  3  H80 
fed  noch  andere  aufgestellt  worden,  so  3  K90, 2  CoO,  6  N203  +  3  HjO 
n  Erdmann,  14K20,  5Co203v  27N208  +  14HsO  von  Braun8); 
eh  Adie  und  Wood4)  soll  die  Verbindung  auf  1  At.  K  nur  3N09 
thalten.  Doch  stimmen  die  analytischen  Daten  der  zuverlässigsten 
■-scher  mit  der  ersten  Formel  am  besten  überein.  Der  Wassergehalt 
b wankt  nach  Sadtler5),  je  nach  der  Konzentration  der  angewendeten 
(sangen,  von  0  bis  zu  4  Mol.  Fischer6)  beobachtete  zuerst,  dals 
m  Lösung  von  Kaliumnitrit  in  Lösungen  von  Kobaltonitrat  und 
ibaltchlorur  einen  schönen  gelben  Niederschlag  hervorbringt,  den  er 
r  salpetrigsaures  Kobaltoxydul-Kalium  hielt.  Später  erhielt  S t  Evre  7) 
»selben  Niederschlag  und  gab  ihm  auf  Grund  genauerer  Untersuchung 
e  empirische  Formel  K20, CoO,  2  Nj04  -f-H20,  nach  welcher  er  ent- 
eder  ein  Untersalpetersäuredoppelsalz  oder  eine  Verbindung  von  Nitrat 
it  Nitriten  sein  müfste.  Braun3)  zeigte  aber,  dals  die  durch  Zersetzung 
it  Natron  daraus  gewonnene  Flüssigkeit  nur  salpetrige  Säure  enthält, 
ad  Stromeyer*),  dals  das  Kobalt  als  Oxyd  in  dem  Salze  enthalten 
•i,  für  welches  er  die  Formel  3K20,  Co203,  5  N203  +  2H20  oder 
XOjK,  (NO,)4Ca>0  +  2H20  aufstellte. 

Aulser  in  der  oben  erwähnten  Weise  tritt  die  Bildung  des  Salzes 
ach  ein,  wenn  das  aus  Kobaltonitrat  durch  Kalihydrat  abgeschiedene 
saue  basische  Salz  mit  wenig  überschüssigem  Kalium nitrit  zusammen- 
gebracht und  Salpetersäure  in  dünnem  Strahle  zugefügt  wird,  oder 
tesn  man  nach  dem  Fällen  jenes  basischen  Salzes  Stickoxyd  in  die 
Hüagigkeit  einleitet7). 

Die  Abscheidung  des  Salzes  aus  Kobaltlösungen  durch  Kalium- 
sitrit  erfolgt  schneller,  wenn   man  jene  vorher  mit  Salpetersäure  er- 


l)  Tb.  Bosenbladt,  Ber.  19,  2531.  —  *)  Erdmann,  J.  pr.  Chem.  97, 
»7.  —  *»  Braun,  Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  42  u.  7,  313.  —  4)  Adie  u.  Wood, 
Chtm.  Soc. Proc.  16,  17;  Chem.  Centralbl.  1900,1,  S.  572.  —  b)  Sadtler,  Sill. 
Am.  J.  [2]  49,  189;  Ber.  3,  308.  —  e)  Fischer,  Ann.  Phys.  67,  245.  — 
)  St.  Erre,  J.  pr.  Chem.  54,  85  u.  58,  185.  —  8)  Stromeyer,  Ann. 
Aem.  96,  220. 
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wärmt,  dann  mit  Kalihydrat  neutralisiert  und  mit  Essigsäure 
säuert  hatte. 

Zur  Darstellung  setzt  man  am  besten  der  Mischung  der  was« 
neutralen  Salzlösungen,  etwa  von  Kobaltnitrat  oder  -sulfat  und  KU 
nitrit,  überschüssige  Essigsäure  oder  verdünnte  Salpetersäure  a 
wäscht  das  abgeschiedene  Salz,  da  es  in  reinem  Wasser  etwas  1 
ist,  mit  wässerigem  Kaliumacetat,  zuletzt  mit  80proz.  Weingeist* 

Das  Salz  ist  hochgelb,  doch  schwankt  nach  Sadtler1)  die  I 
je  nach  dem  Wassergehalte,  von  Hellgelb  bis  Dunkelgrünlid 
Unter  dem  Mikroskop  erscheint  es  aus  vierseitigen  Prismen  besti 
Wasser  löst  es  sehr  wenig,  ein  Teil  erfordert  bei  17°  1120Tle.  Wag 
in  Salzlösungen  sowie  in  Alkohol  und  Äther  ist  es  unlöslich, 
dem  Trocknen  bei  40  bis  50°  nimmt  es  auch  bei  100°  nicht  mel 
Gewicht  ab.  Beim  Erhitzen  auf  200°  entwickelt  es  salpetrige  Dl 
und  hinterlälst  ein  Gemisch  von  Kaliumnitrit  und  Kobaltoxyd, 
lauge  wirkt  nur  schwierig  und  erst  bei  starker  Konzentration  ein,  c 
Natronlauge  und  Barytwasser  wird  es  dagegen  schon  bei  gelinde« 
wärmen  ganz  leicht,  unter  Abscheidung  von  Kobaltoxydhydrat,  xen 
Durch  anhaltendes  Kochen  mit  konzentrierter  Oxalsäurelösung  wn 
in  schön  rosenrotes  Kobaltoxalat  verwandelt,  indem  ein  Teil  der  ( 
säure  das  vorhandene  Oxyd  in  Oxydul  verwandelt  und  selbst  dab 
Kohlensäure  übergeht. 

Da  Kaliumnitrit  in  Lösungen  der  Nickeloxydulsalze  keinen 
logen  Niederschlag  bewirkt,  so  wird  die  Erzeugung  dieses  Salzet 
Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  benutzt8). 

Das   Salz   4  N203  .  Co2Os  .  2  K20   wird   aus    der  Lösung  des 
sprechenden  Natriumsalzes  durch  Kaliumchlorid  erhalten.    Es  ist  ( 
braun  gefärbt. 

Kobaltoxyd-Kalium-Bleisalz,  3  K,0,  3  PbO,  2  Co,Oj,  10* 
-+-4H20,  entsteht  nach  Stromeyer4)  beim  Vermischen  von  1  ] 
Kobaltvitriol  mit  3  Mol.  Bleizucker  oder  Bleinitrat  und  Versetzen 
Filtrats  mit  Kalium  nitrit  und  Essigsäure  oder  verdünnter  Salpeters« 
Es  bildet  einen  gelbgrünen,  bei  Anwendung  verdünnter  Lösun 
braunschwarzen,  krystallinischen  Niederschlag.  Die  obige  Formel  diu 
der  des  Kaliinndoppelsalzes  entsprechend,  umzuändern  sein  in  3K 
3  PbO,  2  Co203,  12  Na03  +  4  H,  O. 

Kobaltoxyd  -  Kobaltosalz,  3  N,Os  .Co208  .3  CoO  -f  (N0f). 
+  14  ILO,  krystallisiert  aus  der  Lösung  aus,  welche  durch  Einwirkt 
von  salpetriger  Säure  auf  Kobalthydroxyd  entsteht.  Kleine,  i 
schwarze  Krystalle. 


l)  Sadtlor,  SM.  Am.  J.  [2]  49.  189;  Ber.  3,  308.  —  ■)  Tb.  Rot* 
blaiit.  Her.  19.  Ü.W1.  —  'i  Fischer,  Ann.  Phya.  67,  245;  ßtromey 
Ann.  Chem.  96,  -"20;  K Ott  ig,  J.  pr.  Ohem.  61,  33  u.  41;  Gibbt  U.  Gen! 
Ann.  Chem.  104.  :mv.  —  4)  Stromeyer,  Ann.  Chem.  96,  220. 
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Kobaltoxyd-Xatriumsaize.  Etu!::Li:'.i3:  .*:.••. 
«e&dung  von  Natriumnitrit  hl  >-.elj*  d«  Ea,L:um-5i*-z*s  e-i»ür  tt.lt 
Üi  Stromeyer3).  wenn  mkn  sonst  wit  :^.  der  I'ar?--!-;::^:  -r-? 
Iwrit ikmli omni trits  ▼erfahrt,  kein  enLFice cneu ae-  >" ^Trium du -r*. -t-r. 
i  Zusatz  einer  sehr  konzentrierten  Lüsxlx  vrn_  \"i.--i:n.TrT  zl  r^:«*: 
I  Essigsaure  stets  sauer  gehaltenen  LiiFtnr  vol  £(•:*..  ~  *.Ä:d-üt  v-itl 
er  die  Lösung  sogleich  dunkel,  und  es  fLlii  zuersr  cz_-~r  L:.*rw.  ■_•£*- 
■g  von  Stickoxyd,  du  gelbbraun*  td*  rc-aui:*  Saw  >  •<.:.  :*. 
[50j)Nm -)- HjO,  Dinatrinmkc  bfc.:  oiy  ^i_;:r;t.  in-  uer  Xuner- 
■ge  fallt,  nachdem  die  GaseutwickeJunr  langsamer  r*-v  .^rato.  ist.  durcL 
■teren  Zusatz  ron  Natriumnitrit  gelbe*  Tr.Lt:r;tn.t  :a.ijxyd- 
itrit,  iNOj^Co*. bNO.Na  -»-  H*0.  Wa«j.erfre:  eit~-eL:  da?  Sali  cur-jL 
[Den  der  schwarzhraunen  Losung,  welche  aur  Natr:tn-nitr:t .  K:":iaJt- 
ndroxyd  und  salpetriger  Saure  resultiert .  m:t  viel  Alk;-ii:il  al*  gel':»es 
ikrokrrstaliinisches  Pulver L).  BiilmanL :  .  s:e"-t  e*  ii_  äi. iJj c h er  W trist 
■  der  essigsauren  Losung  der  Komponenten  dar. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  ciebt  mit  Lutec-  und  Ii-:i?»e :■"*::■  :ia::- 
rangen  unlösliche  Niederschlage,  in  deneL  da*  Natrium  -iirci.  dif- 
tsprechenden  Radikale  vertreten  ist4«.  —  Natriun-t  ":»a  ti,;tr;t  i~t  e:r. 
kr  empfindliches  Reagens  für  Kalium-  urjd  Ilubidinmv^r'riijdnnire:-. 
ir  Darstellung  desselben  löst  man  3C»  c   krTstallisiert'-'-  Ko:.a".tn:trat 

tiO  ccm  Wasser  und  fugt  100  ccm  konzentrierter  Natr:an.i.:tr.tl:i.tUT.e 
=  5<»g  NOjXa).  sowie  lOccm  Eisessig  hinzu  L  liesser  ist  dir  Vrr- 
endiimj  des  trockenen  Salze?-,  da  dir  L':'5-..T:^en  nicht  i.h'.tbsr  ».::■  ". 
I»»*  Salz  4NjOj.Co20s.2NajO  wurde  nicr.t  :l  :*.:.:—  Z:^:i'-:r 
ü'.:en.  da  es  in  Wasser  sehr  leicht  l:i?;ic-h  üüd  sehr  .e.::.:  zrrs-.  tz- 
kt  >:  - ». 

Kohaltoxyd-Rubidiumsalz.  (N<  »*••  Co^ .  »N«»:!;:  —  -  iiL' '■ 
ot*>Lt  in  analoger  Weise  wie  die  CH»iuiuYerbii.äui.LI.  >t  ^.r  ...vsv 
Kronen  «Mb.    krvstallinisch    und    löst     sich    bei    17'    ::.    I9W,X»   Tin. 

K-baltoxyd-Silbersalze.  6  NaO,  .C20;  .3A^u  k.-nuu- nicht 
o  reiLem  Zustande  erhalten  werden  2».  —  o  N^Oj .  <  "oäU . .  2  Ag20 
*-3H20  entsteht  aus  der  Lösung  des  entsprechend!  n  Zink&alze?  durch 
>übrrnitrat.  Graubraune,  mikrokrystallinische .  in  Wus&»r  sehr  wellig 
•■'».:«.?  Substanz,  die  sich  beim  Kochen  zersetzt  ii. 

Kobaltoxyd-Strontiumsalz,  4  N.O.CojO., .  2  >rO.  ist  dem  en> 

*trrch*nden  Harvumsalz  sehr  ähnlich2). 

KobaltoxVd-Thalliumsalz/iNO^.Coo,  t>N<>2Tl  —  2  11,0, 

*iciHi  dargestellt,  ist  zinnoberrot,  krystallinisch  under^t  in  2.°»  310  lln. 

V**>rr  v..n  17°  löslich6). 


;i  Stromeyer,  Ann.  Chem.  96,  220.  —  *)  Ronenheim  u.  Koppel. 
fcitfchr.  anorg.  Chem.  17f  35.  —  3)  E.  Biilmann.  Zeitschr.  anal.  Chfin.  .<••. 
**■  -  4)  Sadtler,  Bill.  Am.  J.  [2]  4U .  1^:  Ber.  3,  »o.^.  —  *)  IMiarm. 
CtMMltl.  35.  ::>3.  —  •}  Th.  Roaenbladt,  Ber.  19,  2531. 


126  Salpetrigiäure-Salze. 

Kobaltosyd-Zinksalz,  3  Na0,  .Co,0;l  .2  ZnO  4-  UHaO,  bildet 
gut  ausgebildete  rote  Pyramiden,  in  angesäuertem  Wuseer  löslich1). 

KupfersalBö.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Bleinitrit  mit 
Kupfer  vi  tri  oll  osuug  und  filtriert  vom  ausgefällten  Bleisulfat  ab,  so  er- 
hält man  eine  grüne  Flüssigkeit,  die  sich  sehr  leicht  unter  Eutwick»- 
lung  von  Stick  oje  yd  zersetzt  und  an  der  Luft  zu  Kupfernitrat  oxydiert 
Durch  Verdampfen  im  Vakuum  erhält  man  aus  dieser  Lösung  dsi 
baaiscba  Salz  Na0„  2  CuO  »)■ 

Ein  anderes  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  (N0j)]Cu, 
aCuOjH^wird  nach  van  der  Meulen3)  erhalten,  wenn  man  Lösungen 
von  Kaliumuitrit  und  Kupfersulfat  mischt  und  Alkohol  hinzufügt.  Ei 
fällt  Kaliuiusulfat  und  Kupferoxydhydrat  aus,  während  das  basisch« 
Kupfernitrit  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt  und  beim  Ver- 
dunsten derselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  in  federartig 
gruppierten  Ktyrtallnädelchen  ausscheidet.  In  Wasser  und  Alkohol  iit 
es  sehr  wenig,  in  verdünnten  Säuron  und  Ammoniak  leicht  löslich.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  beständig,  zersetzt  sich  aber  schon  bö 
längerem  Kochen  mit  Wasser. 

Kupfer- Ammoniaksalz.  Ein  solches  entsteht  nach  Schön- 
bein*) und  anderen'')  beim  Einwirken  von  Luft  auf  eine  Lösung  von 
Kupferoxydul  oder  Kupferkarbonat  in  Ammoniak  oder  auf  Kupfer  bei*, 
Kupferoxyd,  welchem  mit  Ammoniak  übergössen  ist.  Dampft  man  die 
anf  letzterem  Wege  erhaltene  blaue  Lösung  ein  und  kocht  den  Rück- 
stand mit  einer  konzentrierten  alkoholische!!!  Ammoniaklösung,  so  erhilt 
man  beim  Erkalten  des  Fi! träte  veilchenblaue  Nadeln  von  der  Zusam- 
mensetzung (NOa)aCu,  2  NU,  +  2  HaO.  Aus  der  Lösung  dieses  Sans« 
in  wenig  Wasser  scheiden  sich  bei  frei  willigem  Verdunsten  grüne  Krj- 
stalle  von  der  Zusammensetzung  (NOa)aCu,  2CuO,  2NH,-,  4-  H»0  «u. 
Beide  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen  und  explodieren  durch  den  Schlug 
eines  Hammers«). 

P  r  z  i  b  y  11  a ')  beschreibt  ferner  eine  Anzahl  Tripelnitrite :  (NOjh.Cn 
.PbfNH,),,  schwarzblau,  krystallinisch;  (NO^CuCaK.,,  tiefgrün,  kry 
stallinisch;  (N 0a)„ Cu IIa K} ,  wie  das  vorige,  aber  leichter  löslich; 
(NOa)fiCuBft(NrIt)at  dem  vorigen  ähnlich,  allmählich  sich  zersetzend; 
Kupferstrontiunikaliumsahs  und  Kupferstroiitiuinammoniuinsalz  von 
wechselnder  Zusammensetzung. 


')  Rosenneim  u.  Koppel,  Zeilscbr.  anorg.  Cuem.  17,  35.  —  *)H»mp«, 
Ann.  Cbem.  125,  334.  —  ')  B.  van  der  Heulen,  Ber.  12,  758.  —  ')  Bohon- 
bein,  J.  pr.  Cbem.  70,  129.  —  *)  Tuttle.  Ann.  Clieun.  101,  283;  Peligot, 
Compt.  rend,  47,  10a8;  JB.  1858,  B.  200;  vergl,  auch  Berthelot  u.  Via 
de  St.  Gilles,   Bull.  soc.   cbim.  5,  491; 


Compt.   rend,  53,   209;   JB.  1863,   8.  Iflti.   —   rl   Prziliylla,  Zeitsclir.  anotfr 
Chem.   15,  413  u.  18,   449. 
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9  2NOaLi  -|-  HjO,  entsteht  durch  Umsetzung  von 
thiumchlorid  mit  Silbernitrit  und  Eindampfen  des  Filtrats  als  weilse 
ystallmasae  von  schwach  alkalischer  Reaktion 1). 


Lumflals,  (N02)3Mg.  Eine  Lösung  desselben  entsteht 
ich  Fischer9)  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Silbernitrit  mit 
und  Beseitigen  des  in  der  Lösung  stets  noch  vorhandenen 
durch  Schwefelwasserstoff.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  in 
»wohnlicher  Temperatur,  über  Schwefelsäure,  bleibt  das  Salz  als  blät- 
rige,  xerflielsliche,  in  Alkohol  unlösliche,  in  der  Wärme  leicht  zersetz- 
te Masse  zurück. 

Lang1)  stellte  das  Salz  dar  durch  Wechsel  Zersetzung  der  Lösun- 
n  von  Barvumnitrit  und  Magnesiumsulfat  und  Verdampfen  des  Fil- 
sts.  Für  das  so  erhaltene  blätterige  und  zerflielsliche  Salz  fand  er 
e  Formel  (NO*)jMg  +  3  aq.  Dasselbe  soll  schon  bei  100°  Stickoxyd 
rhrickeln  und  in  wässeriger  Lösung  beim  Kochen  zersetzt  werden, 
is  mit  Fischers  Bereitungsweise  im  Widerspruch  steht.  —  Nach 
ampe1)  enthält  das  Salz  nur  2  Mol.  Krystallwasser  und  löst  sich 
icht  in  Alkohol.  Spiegel4)  fand  Längs  Formel  bestätigt,  stellte 
«r  fest,  dals  in  verdünnter  Lösung  beim  Kochen  keine  Zersetzung 
iltnndet. 

"MVngftTiaftl«  ist  zerflielslich,  nicht  näher  untersucht. 

Hatriumsalz,  N02Na.  Bildet  sich  analog  wie  das  Kaliumsalz, 
»eh  erfolgt  die  Bildung  durch  Erhitzen  von  Natriumnitrat  leichter, 
lerdings  auch  unter  Entstehung  von  mehr  freiem  Alkali.  Die  weitere 
thandlnng  ist  der  beim  Kaliumsalz  beschriebenen  ebenfalls  analog. 
ie  weingeistige  Flüssigkeit  trennt  sich  aber  nicht,  wie  dort,  in  zwei 
seichten,  es  bleibt  daher  in  dem  wässerigen  Weingeist  neben  dem 
itrit  noch  etwas  Natriumacetat  und  Salpeter  gelöst.  Man  dampft 
ieselbe  zur  Trockne  und  setzt  die  resultierende  Salzmasse  der  Luft 
as,  wobei  das  Nitrit  zerniefst  und  abgegossen  werden  kann.  Die  so 
rhaltene  Lauge  liefert  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  krystallinisches 
alz.  Rein  erhält  man  dasselbe  durch  Wechselzersetzung  von  Silber- 
der  Barvumnitrit  mit  Chlornatrium  bezw.  Natriumsulfat. 

Für  die  Darstellung  im  grolsen  dient  als  Ausgangsmaterial  ge- 
billigter Chilesalpeter.  Derselbe  wird  in  flachen,  guiseisernen  Schalen 
uf  400  bis  420°  erhitzt,  worauf  unter  tüchtigem  Rühren  auf  je  100  Tle. 
itlpeter  280  Tle.  Blei  in  flachen  Streifen  zugesetzt  werden,  das  mög- 
iehst  rein,  besonders  zinnfrei  sein  mufs.  Die  Schmelze  wird  mit  Hülfe 
ton  schmiedeeisernen  Kellen  in  dünnem  Strahle  in  Wasser  gegossen, 
l»s  darin  zu  etwa  1  Proz.  enthaltene  Natriumhydroxyd  mit  Salpeter- 


l)  J.    Lang,    Ann.    Phys.    118,    208.   —  8)    W.    Fischer,   ebend.   74, 
1*.  —  *l  Hampe,  Ann.  Chem.  125,  334.  —  4)  Spiegel,  Chem.-Ztg.  18,  1423. 
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säure,  Bleinitrat  oder  Schwefelsäure  neutralisiert.  Dann  wird  die 
sung  abgezogen  und  nach  Konzentration  in  schmiedeeisernen  Pik 
zur  Krystallisation  gebracht.  Die  nötigenfalls  mehrfach  umkry» 
eierten,  zentrifugierten  und  ausgewaschenen  Nitritkrystalle  werdet 
50°  getrocknet  und  in  dichte,  mit  Pergamentpapier  ausgeschla, 
Fässer  verpackt. 

An  Stelle  von  Blei  werden  auch  Kohlenoxyd,  ameisensaure  Sa! 
oder  schweflige  Säure2)   zur  Reduktion  des  Salpeters  benutzt 
Darstellung  kann  auch  aus  Ammoniumnitritdämpfen  und  Natronll 
erfolgen  (s.  Kaliumsalz). 

Das  reine  und  vollkommen  trockene 3)  Salz  bildet  farblose,  scb 
vierseitige,  häutig  lange  und  sehr  dünne  Prismen4).  In  feuchtem 
stände  aber  und  in  Lösung  zeigt  es  stets  einen  Stich  ins  Gelbe, 1 
leicht  infolge  der  elektrolytischen  Dissoziation.  Das  Salz  seht 
bei  213°*). 

Es  ist  an  trockener  Luft  beständig,  reagiert  alkalisch,  ist  le 
löslich  in  Wasser,  bei  16°  in  5/e  Tln.4),  löslich  in  wässerigem  W 
geist,  aber  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

Das  spezifische  Gewicht  der  wässerigen  Lösungen  ändert  sich  nal 
proportional  der  Konzentration.  Der  Brechungskoeffizient  fürNatri 
licht  ist  bei  20°  =  1,33336  -*-  0,001 1559  P,  worin  P  den  Pro» 
geh  alt  an  Natriumnitrit  bedeutet-'1). 

Durch  elektrolytisches  Knallgas  wird  das  Salz  zum  Teil  zu  Ami 
niak  reduziert ,:).    Natriumsulfid  oxydiert  es  beim  Erhitzen  bis  zu  3( 
bei  Gegenwart  von  Eisen  schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur,  nur 
Sulfit,  unter  Abscheidung  von  Ammoniak  und  Stickstoff,  entsprecht 
den  Gleichungen:    1.  Xa,S  -L  NO, Na  +  2  HaO  =  SO, Na,  +  Na( 
l  XHS;  2.  Na,S  +  2NO,Na  +  H,0  =  SOaNa,  +  2NaOH  +  Nf.  j 
Natrium  sultit  findet  bei  dem  Verhältnis  2  SOjNa,  :  1  NOaNa  selbst 
350*  keine  Keaktion  statt;  beim  Verhältnis  3  SO, Na, :  2  NO, Na  u 
über  oi>0°  schwache  Umsetzung  unter  Bildung  von  Sulfat,  Stickst 
und  wenig  Ammoniak  ein.     Gegenwart   von  Eisen  befördert  auch  h 
die  Reaktion»  insbesondere  wird  dann  alles  Nitrit  zu  Stickstoff  rec 
ziert,  im  Sinne  der  Gleichung  3  SO* Na,  —  2  NO,Na  +  H,O  =  3S04J 
-4-2  Na  OH   •   N,.     Auf  Thiosultat   wirkt  es  in  alkalischer  Lösung  1 
hoher  Temperatur  nach  der  Gleichung  3  S30>  Na,  -f"  4  NaOH  +  2  N0,1 
HjO         tf  SO.  Na,  -*-  -  NH<;  außerdem  tritt  etwas  Sulfat  und  Stk 
stoff  auf  :\ 


lx  M.  uoKUohmtat.  IV  R.-l\  Nr.  SSM«  u.  $3909:  Ber.  28,  1080  B«f. 
f»  Vliok.  IV  R.-P    li;-.>*.  Obem.  Ceutralbl.  1901,  LS.  286.  —  »)  Bogatl 
J.  riuu.  v">*  ^™  "**  SL  >*»;.  i%»«u  Central«.  1S99.  IL  8.470.  —  4)  E.D 
xer*.    Ch*m.  S*s*     Prev.    UV    :::;    C!;«w.   Coniralbl.  1S99,   L    8.  »8,   99. 
*s-    liosnitki.   A    ruw    r-b\*.-ol'em    i*e*.  31.   !»4$:  Chem.  Central«.  1899,  ! 
*v    4V  '    O     Voimu**:,    Ohew.   New*    43,   241;   JB.   1881,8.178. 
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Termag  durch  100  Tle.  103  Tle.  Chlor  unwirksam  zu 
)  und  wirkt  dabei  nicht  sohädlich  auf  die  behandelten  Gewebe 
es  beim  Natriumthiosulfat,  infolge  Abscheidung  von  Schwefel 
len  Poren,  der  Fall  ist,  soll  deshalb  vor  letzterem  als  Antichlor  den 
sag  verdienen*). 

Auf  den  Organismus  wirkt  es  einerseits,  von  der  Haut  aus  bei- 
vmeht,  eis  inneres  Kaustikum,  gleich  Arsenik,  andererseits,  indem  es 
i  Kerrenaystem ,  vom  Gehirn  beginnend ,  ohne  vorhergehende  merk- 
•e  Erregung  lahmt.  Beides  soll  auf  das  Entstehen  aktiven  Sauer- 
fffs  xnrnekznfunren  sein1). 

Ee  findet  in  weit  ausgedehnterem  Malse  als  das  Kaliumsalz  An- 
ttdnng  in  der  Technik  «um  Diazotieren  u.  s.  w.  Die  Gehaltsbestim- 
sng  erfolgt  durch  Titration  mit  Chamäleonlösung  bei  Gegenwart  von 
■wefelaaure  in  der  K&lte  oder  durch  Diasotierung  von  reinem  Anilin 
ler  dergleichen  unter  Tüpfeln  mit  Ealiumjodidstarkepapier. 

Hickelaalie.  Das  normale  Salz  (N02)2Ni  wird  nach  Lang4) 
such  Wechselzersetzung  von  Baryumnitrit  und  Nickelsulfat  und  Ver- 
lusten des  Filtrata  unter  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung  in 
titgelben  Krystallkrusten  erhalten. 

Hampe5)  beschreibt  ein  basisches  Salz  Na05Nia  =  N203,  2NiO. 

Xickel-Baryumsalz,  (NOa)6BajNi,  wird  nach  Erdmann0) 
in  den  gemischten  Lösungen  von  Nickelacetat  und  Baryumnitrit  als 
WQrotes,  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  lösliches  Pulver  erhalten. 

Nickel-Kaliumsalz,  (N02)6K4Ni,  ist  von  Fischer7)  durch 
komischen  einer  Lösung  von  Nickelnitrat  mit  überschüssigem  Kalium- 
■itrit  in  kleinen,  schönen  Oktaedern  von  bräunlichroter  Farbe  erhalten 
worden,  die  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  lösen.  Das  Salz  ist  voll- 
itindig  luftbeständig  und  lälst  sich  durch  vorsichtiges  Verdunsten  der 
viaeerigen  Lösung  unverändert  wieder  erhalten.  Erst  beim  Kochen 
Air  Losung  wird  es  zersetzt 8). 

Nickel-Kalium-Baryumsalz,  (N02)6K2BaNi,  wird  auf  Zusatz 
von  Nickelacetat  zu  Kalium-Baryumnitrit  oder  von  Baryumacetat  zu 
Siekel-Kaliumnitrit 4)  oder  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Kaliumnitrit 
«  einer  mit  Chlqrbaryum  versetzten  Lösung  von  Nickelchlorür 6)  als 
fdber  bis  braungelber,  mikrokrystallinischer  Niederschlag  erhalten; 
dtnelbe  bildet  sich  bei  Anwendung  konzentrierter  Lösungen  sogleich, 
Mi  Terdünnten  erst  nach  einiger  Zeit.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser 
lehwer,  leichter  und  ohne  sichtbare  Zersetzung  in  heilsem  Wasser 
Icelieh. 

l)  B.  Wagner,  Dingl.  pol.  J.  183,  76.  —  *)  C.  Lieber,  ebend.  221, 
2»-  —  J|  C.  Binz,  Arch.  exper.  Pathol.  u.  Pharniakol.  13,  133.  —  4)  Laug, 
Aan.  Pnjs.  U8,  282;  JB.  1862,  8.  100.  —  *)  Hampe,  Ann.  Cbem.  125,  334. 

—  f)  Erdmann,  J.  pr.  Cbem.  97,397.  —  7)  W.  Fischer,  Ann.  Phys.  74, 119. 

-  *J  Hampe,  Ann.  Cbem.  125,  334;  Lang,   Ann.  Phys.  118,  28*2;  JB.  1862, 

Sfieg«!,  Der  Stickstoff  etc.  9 
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Nickel-Kalium-Bleisalz,  (NOa)6K2PbNi,  fällt  als  schw 
braungelbes  Pulver  aus.  Das  entsprechende  Ammonium  salz  sowk 
Nickel- Ammonium-Baryum-,  -Strontium-  und  Cäiciumsalse  sind  i 
einheitlich  l). 

Nickel-Kalium-Calciumsalz,  (NOj)öKaCaNi,*wird  als  gl 
Niederschlag  aus  Cblorcalcium  enthaltenden  Nickellösungen  durch  fl 
schüssiges  Kaliumnitrit  gefallt s).  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  seh 
in  heilsem  leicht,  jedoch  unter  teilweiser  Zersetzung,  löslich.  Lang 
ausgeschieden,  bildet  es  mikroskopische y  durchsichtige,  gelbliche, 
sehr  schön  ausgebildete  reguläre  Oktaeder3). 

Nickel-Kalium-Strontiumsalz,  (NOj)6KaSrNi,  wurdi 
analoger  Weise  wie  die  entsprechende  Baryum Verbindung  erhalte 

Palladiumsalze.  Es  sind  nur  Doppelsalze  und  Salze  des  Palla 
am  min  8  bekannt. 

Palladiumoxydul-Kaliumsalz,  (N02)4K2Pd.  Werden 
Lösungen  von  Palladiumoxydulnitrat  oder  von  PalladiumchlorÜr 
einer  solchen  von  Kaliumnitrit  im  Überschuß  versetzt,  so  scheidet 
bei  genügender  Konzentration  das  Doppelsalz  sogleich  alsweibesPo 
aus,  wenn  die  Lösungen  verdünnt  sind,  erst  beim  Ein  dunsten  in  F 
klarer  gelber  Prismen.  Aus  Wasser  krystallisiert  es  mit  2  MoL  Wa 
in  gelben,  verwitternden  Tafeln,  die  im  Vakuum  neben  Pottasche  i 
Wasser  verlieren.  Beim  Erhitzen  wird  zunächst  das  Palladium 
zersetzt  und  es  hinterbleiben  metallisches  Palladium  und  Kaliums! 
(Fischer,  Lang). 

Palladiumoxrdul-Silbersalz,  (X02)4Ag,Pd,  wird  am 
Lösung  des  vorigen  durch  Silbernitrat  als  gelber,  kristallinischer  Niei 
schlag  gefallt.  Aus  heifsem  Wasser  krystallisiert  es  in  dunkelgell 
gestreiften  Prismen. 

Palladiumoxvd-Kaliumsalz  entsteht  in  sehr  schönen,  orl 
rhombischen,  gelben  Krystallen .  wenn  Palladiumchloridlösung  mit 
liuuuiitrit   und  sofort   darauf  mit  Alkali  unter  Vermeidung  von  Ti 
perat\m-rhohun£  versetzt  wirtP). 

PAllaaiumjodokaliumnitrit,[PdJa(NOs)s]K8.3H80,ent8t 
nach  Kosen  heim  und  Itzig0)  durch  Auflösen  von  Palladiumjo 
in  kon/.ontriertor.  wässeriger  Kaliumnitritlösung  bei  Wasserbadu 
peramr  und  Konzentration  der  Lösung  über  Schwefelsaure. 

ralladiumoxaia;ckaliumnitrit.  [Pd(C,04)(NO,)1]K1,entit 
durch  IVh.-wuilunv:  von  Kaliumpalladiumnitrit  mit  der  berechne 
Mouije  Oxalsäure  bei  WASserbadtemperatur*). 


^  Vrg\\\  I'.a.  .V.tscV.r.  sr.org:.  Chem.  15.  419  u.  18,  449.  —  •)  KÜBI 

vt-rs*   Kv.iv.'Air.'..  ."e::*c".  r.  sv..\l.  CV.er.:.  3.  1*1.  —  *)  Erdmann,  J.  pr.  est 

07.'.:*:.         •"   r*r>or.   lV.-.f"..  ',oJ.  .1.  173.  :5;  JB.  1864,  8.1«.  —  *)  Pol 

V*0v  t  ;s.  i\  u,;..o:.  i\-.v.r:.  rvr..:  130.  :.:.*:  Chem. GentralbL  1900,  I,  &1I 

'N  K  »***:*. '.:*■.:».•.  ;:    \\s\j:     .\;:*cVr.  A&«>r£.  Cham.  23,  28. 
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Palladosamminsalz,  (NOa)a(NH3)aPd,  entsteht  beim  Behandeln 
11  Palladoaammüichlorid  mit  Silbernitrit  und  Verdunsten  der  Lösung. 
.  bildet  gelbe  Krystallschuppen  (Lang).  Ein  isomeres,  aus  Palladium - 
ydul,  Kaliumnitrit  und  Ammoniak  entstehendes  Salz  ist  wahrschein- 
sh  aalpetrigaaures  Palladodiammin-Palladiumoxydul. 

PalUdo8ammin-Palladiumsalz,(NOa)3(NHs)sPd,(NOa)2Pd. 
ia  heifse  Lösung  von  Palladosam  min  chlor  id  wird  mit  Palladium  oxydul- 
anumnitrit  versetzt,  worauf  beim  Erkalten  oder  Verdunsten  das  neue 
dz  in  feinen,  gelben  Prismen  krystallisiert. 

Platineal».  Dasselbe  ist  in  einer  Reihe  ausgezeichnet  krystalli- 
erender  Doppelsalze  bekannt,  welche  indessen  weder  die  Reaktionen 
m  Platinoxyduls  noch  der  gewöhnlichen  Nitrite  zeigen  und  offenbar 
i  Salze  einer  komplexen  Säure  Pt(NOa)4Ha,  des  sauren  Platinoxydul- 
itrita,  aufzufassen  sind. 

QueckBÜberoxydulaals,  Merkuronitrit,  (N02)2Hg2,  entsteht 
b  weiCses  Salz  bei  Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf  metallisches 
eteksilber,  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Stickoxydgas.  Es 
sUteht  aueh  stets,  wenn  verdünnte  Salpetersäure  von  10  bis  23  Proz. 
si  etwa  30*  auf  Quecksilber  einwirkt1). 

Zur  Darstellung  gielst  man  in  ein  hohes,  Salpetersäure  vom  spezif. 
«w.  1,041  enthaltendes  Becherglas  so  viel  Quecksilber,  dafs  der  Boden 
is  auf  einen  kleinen  Rest  damit  bedeckt  ist,  und  läfst  das  Ganze  bei 
Immertemperatur  stehen ,  indem  man  die  an  der  Oberfläche  des  Me- 
liles  sich  bildenden  Erystalle  fortwährend  mittelst  eines  Glasstabes 
ntfernt  Um  das  so  gewonnene  Salz  von  eingeschlossenen  Quecksilber- 
flgelchen und  von  Nitrat  zu  trennen,  erhitzt  man  es  mit  einer  reich- 
ten Menge  Wasser  einige  Zeit  zum  Sieden.  Hierbei  zersetzt  sich 
var  das  Nitrit  zum  Teil,  ein  anderer  Teil  aber  geht  unverändert  in 
&ung  und  scheidet  sich  beim  Umrühren  der  heifs  filtrierten  Lösung 
li  feines  Krystallmehl  aus  a). 

Das  Salz  krystallisiert  mit  1  Mol.  Erystallwasser  in  gelben,  pris- 
latischen Krystallen,  nach  Holland8)  triklin  und  von  starker  Doppel- 
feehung.  Es  zerfallt  alsbald,  namentlich  auch  zum  Teil  durch  Wasser 
■  Sinne  der  Gleichung  (N02)aHg2  =  (NOa)2Hg  +  Hg4).  Läfst  man 
tie  durch  hydrolytische  Dissoziation  des  festen  Salzes  entstandene  neu- 
rale verdünnte  Lösung  von  Merkuro-  und  Merkarinitrit  bei  gewöhn- 
ieber  Temperatur  verdunsten,  so  scheiden  sich  nacheinander  aus:  un- 


l)  P.  C.  Ray,  Zeitachr.  anorg.  Chem.  12,  365;  Chem.  Newa  74,  289: 
!bem.  Centralbl.  1897,  I,  8.  159;  Chem.  Soc.  J.  71,  387;  Chem.  Centralbl. 
W*.  I,  8.  965;  Chem.  Soc. Proc.  15,  103;  Chem.  Centralbl.  1899,  I,  8.1181.  — 
i  Derielbe,  Ann.  Chem.  316,  250.  —  a)  T.  H.  Holland,  Chem.  News  74,  289; 
kern.  Centralbl.  1897,  I,  8.  159.  —  4)  L.  L.  de  Coninck,  Chem.-Ztg.  19, 
50:   P.  C.  Ray,  ».  Note  l). 
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verändertes  Merkuronitrit,  zwei  basische  Merkuromerkurinitrite 
schliefslich  basisches  Merkurinitrit 1).    In  die  gleichen  Produkte  ge 
die  Krystalle  des  Merkuronitrits  bei  längerer  Berührung  mit  der  Mol 
lauge,  aus  welcher  sie  sich  abgeschieden  haben,  über.    Durch  Natri 
nitrit  erfolgt  völlige  Zersetzung  zu  Merkurinitrit  und  Quecksilber. 
Merkuromerkurinitrite.    Darstellung  s.  oben.    Das  zuerst) 
ausscheidende  a-Salz  bildet  kleine,  orangefarbene  Kugeln  von  der 
sammensetzung  5  N203 . 9  Hg30 . 4  HgO  +  8  HaO,  das  später  abgesti 
dene   /J-Salz  tiefgelbe  Aggregate   von   Nadeln   der  Zusammensein 

N903.IIg20.2Hg0.2H20i). 

Quecksilberoxydsalz,  Merkurinitrit.    Bei  der-Hydrol 

des  Merkurosalzes  entsteht  schlietslich  das  basische  Merkurisalz  5N 

.  12  HgO.  24  HjO  in  schwach  gelblichen  Schüppchen1). 

Bhodiumsalze.  Es  sind  nur  Doppelsalze  des  Rhodiumse« 
oxydnitrits  bekannt. 

Rhodium 868 quioxyd-Baryum salz,  3(NOj)flBa, (NOg)$f 
wird  aus  Baryum-Rhodiumsesquichlorid  und  Silbernitrit  erhalten, 
bildet  ein  weitses  Kry stallpul ver,  das  unter  dem  Mikroskop  Susanns 
gesetzte  Formen  des  regulären  Systems  aufweist  (Lang). 

K  h  o  d  i  u  m  8  e  s  <[  u  i  o  x  y  d-  K  a  1  i  u  m  s  al  z,  6  N02B^(N01)sRh1,  i 
beim  Kochen  von  Rhodiumchloridlösung  mit  Kaliumnitrit  als  oran 
gelbes  Kryst  Allpulver  gewonnen.  Es  ist  sehr  schwer  löslich  in  Was 
leicht  in  heifser  Salzsäure  und  im  Überschuls  von  Kaliumnitrit.  Letst 
Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelammonium  prachtvoll  dunl 
rot  aV  Daneben  bleibt  eine  andere,  durch  Alkohol  fallbare  Verbindi 
in  Lösung,  in  der  durch  Sohwefelammon  dunkelbraunes  Schwefelrhodi 
ernennt  wird5>, 

lv  h  o  d  i  u  m  s  e  s  q  u  i  o  x  y  d  -  N  a  t  r  i  u  m  s  a  1  z .  6  NOsNa ,  (N02)rfi 
wird  analog  der  Kaliumverhindunir  erhalten.  Es  bildet  ein  weiß 
anscheinend  aus  sehr  kleinen,  mikroskopischen  Oktaedern  bestehen 
Pulver,  ist  so'K:  in  koch  er.  dem  Wasser  schwer  löslich  und  wird  at 
von  konrentr:er:er  S.wsautv  in  der  HitEe  nur  langsam  zersetzt,  währe 
Ko«ij:>\\:i>ser  sc:-.v.e".le  und  vollständige  Zersetzung  bewirkt  (L an 
N * c h  vi :  M»  s  ■  ^   c :•. t  s :  e  V. :   a ;; >   K ho d iunisestj uichlorid   und  Natriumnil 

««  *•  t       \    ••*       -  «    >  .  .  s    .     %   >       i     V    \    i  X    «^4  ■  «'  . 

•    * 

KuthoniumaaU*.  1V<  Kv.ther.iu^sesquioxyd-Kaliumsa 
i>Ni\:rv  vNv\     ^--:*    :>:    v.*.-'.*.   vi;;»Vs*     <?:c   in  Wasser,  Alkohol  u 


v     K-n       "*  :*.■>:     ^.:*    ;    ;V.  i*.   ^,   Che«.  Xews  74,  * 

*     >    *■•"■  :-    >sx.   J.  Tl.    $57;   Chem.  Central 

^   •■*     s^.        >.v    rr-.v      \  .*..■*  rr  CictnLM.  1**9.  I.  8.  1181. 

*  ■  -     "    v     *'  >*    .;>         >    w     ,:  .  r>*.  sc  Am.  J.  [ä]  34,  » 

>  ■■■  -^^     -N        .-     :V   •*:•  c  »4,  **4:  JB.l$*ft,  ß.* 


V*V*"V        .'f  <,'.'        .  >! 
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her  leicht  lösliches  Salz,  das  mit  Schwefelammonium  eine  prächtig- 
te  Lotung  giebt.  Nach  Claus1)  ist  es  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
diumnitrit  löslich. 

Joly  und  Leidig f)  stellten  ferner  ein  rotes  Salz  (NOa)6Rua 
>NOsK  und  ein  gelbes  Salz  (NOa)4Ru20. 8  N02K  dar.  Letzteres 
sfallt  im  Vakuum  bei  860  bis  440°  explosionsartig  in  Stickstoff, 
tfckoxjd  und  einen  Rückstand,  welcher  an  Wasser  N02K  abgiebt, 
ikrend  ein  schwarzer  Körper  von  der  Zusammensetzung  3Rua05  .  K20 
irüekbleibt. 

(N0j)4Ro2H2.3N0tK.4H20  entsteht  nach  Brizard3),  wenn 
1  der  verdünnten  wässerigen,  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerten 
ämng  des  komplexen  Doppelchlorids  (NO)Cl3Ru2Ha .  3C1K.2C1H 
Umählich  Kaliumnitrit  zugefügt  wird,  bis  die  Entwickelung  nitroser 
impfe  aufhört.  Aus  der  gelborange  gewordenen  Lösung  scheiden 
eh  dann  beim  Konzentrieren  ebenso  gefärbte  Kry stalle  ab.  Dieselben 
erden  bei  100°,  ohne  weitere  Zersetzung  zu  erleiden,  wasserfrei.  Erst 
tw*8  unterhalb  360°  beginnen  sie,  sich  zu  schwärzen,  und  im  Vakuum 
«fallen  sie  bei  360°  völlig  zu  Wasser,  Stickstoff,  Stickoxyd  und  einem 
«misch  aas  Kaliumnitrit  und  einer  schwarzen,  in  heilsem  Wasser  un- 
«lichen,  das  gesamte  Ruthenium  und  angeblich  auch  etwas  Kalium 
ath&ltenden  Masse.  In  Wasser  sind  die  Kry  stalle  sehr  leicht,  in  kon- 
ratricrter  Kaliumchloridlösung  beinahe  gar  nicht  löslich.  Die  wässerige 
«drang  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  beständig.  Salzsäure 
tgeneriert  langsam  in  der  Kälte,  rasch  in  der  Siedehitze  das  als  Aus- 
aogsuiaterial  dienende  Doppelchlorid. 

RutheniumBesquioxyd-Natriumsalze.  Das  Salz  (NOs)6Ru3 
4X02Na.4HaO  bildet  orangegelbe,  klinorhombische  Prismen.  Das 
dx  (XO,)4Rua0.8N02Na  wird  beim  Erhitzen  im  Vakuum  auf  360 
ii  440°  in  die  Verbindung  SRu409.Na90  verwandelt2). 

Die  alkalische  Lösung  des  orangegelben  Salzes,  das  aus  Ruthen ium- 
«qoichlorid  und  Kaliumnitrit  entsteht,  giebt  mit  wenig  farblosem 
mmooiumsulfhydrat  eine  schöne  karmesinrote  Färbung.  [Charak- 
Tistische  Reaktion  auf  Ruthenium  4)  ] 

8Uber8als9  NO^Ag.  Dasselbe  wird  durch  Wechsel  Zersetzung  der 
ösungen  von  Silbernitrat  und  Alkalinitrit  gewonnen.  Es  entsteht  auch 
eim  Kochen  von  wässerigem  Silbernitrat  mit  Silberpulver,  unter  Ent- 
ickelung  von  Stickoxyd  *).  Ferner  beim  vorsichtigen  Schmelzen  des 
itr*ts*j;  löst  man  das  geschmolzene  Salz  in  heitsein  Wasser,  so  kry- 
sllisiert  das  Nitrit  beim  Erkalten;  doch  läfst  sich  eine  vollkommene 


l'  Claus,  J.  pr.  Chem.  34,  428.  —  *)  A.  Joly  u.  E.  Leidig,  Oompt. 
Dd.  118.  468:  Ber.  27,  183  Bef.  —  a)  Brizard,  Compt.  rend.  129,  216; 
*m.  Centralbl.  1899,  II,  8.  472.  —  4)  W.  Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  34,  341; 
\  1863.  8.  290.  —  *)  Proust,  Gehl.  J-  1,  508;  J.  Pins.  62,  211.  —  *)  Per- 
z.  Ann.  Chem.  65,   177. 
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Umwandlung  des  Nitrats  auf  diese  Weise  nicht  erreichen,  da  die 
steDzfähigkeit  des  Nitrits  in    der  Schmelze  an  das  Vorhandensein 
ersteren    geknüpft    ist;    besonders    reichlich   bildet   sich   Nitrit 
Schmelzen  eines  Gemenges  von  Silbernitrat  und  Salpeter,  wabriei 
lieh  infolge  der  Bildung  von  Silber-Kaliumnitrit. 

Zur  Darstellung  mischt  man  nach  V.  Meyer')  am  besten  kou 
trierte,  warme  Lösungen  von  1Ü  Tln.  Kaliumnitrit  und  16  Tln. 
nitrat  und  kühlt  dann  ab ;  der  gewaschene  und  abgesogeue  Nieder*« 
wird  rasi-h  im  WaBserbade  getrocknet. 

Das  Salz  scheidet  sich  aus  kalten  Lösungen  als  ein  ai 
Priemen  bestehendes  Kry  stall  pul  ver  ab,  aus  beilsen  Lösungei 
langen,  wahrscheinlich  triklinischen  Prismen.  Ea  löst  sieb  ■ 
MitscherÜch  in  120  Tln.,  nach  Fischer11)  in  300  Tln.  kaltem  Wu 
reichlicher  in  heifsein.  Geringe  Mengen  dea  Salzes  erscheinen  vi 
gröfsere  gelblich. 

Es   verbindet    aich    mit   Ammoniak.      Eine  derartige  Verl 
scheint  zuerst  von  MitscherÜch  erhalten  worden  zusein,  nach 
Angabe  ein  Ammoniaksilbernitrit  sich  aus   der  Lösung    des  Sali-.« 
warmem,  konzentriertem  Ammoniak  beim  Erkalten  in  groben  Kryst»! 
abscheidet.     Reychler*)  hat  ein  Mono-,  Di-  und  Triainmoniak«!! 
uitrit  beschrieben  (s.  unten). 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Salz,  und  zw 
Tiegel    oder   auf  einem    Uhrglase   erhitzt   wird,    nach    der  Glei< 
3NOsAg  —  N,0a  +  2Ag  +  NO,Ag,  bei  gut  bedecktem 
nach  der  Gleichung  2NOaAg  =  NO  +  Ag  +  NOjA 
Erhitzen  in  feuchter  Atmosphäre  oder  in  WasBerdampf 
findet  fast  vollständiger  Zerfall  statt  nach  der  Gleichung  NO; 
+  NO,4).      Nach    Günsberg-')  entweicht  bei    behutsamem 
anfangs  reines  Stiokoxyd,  wahrend  unter  gleichzeitiger  teilwi 
Boheiduug  von  metallischem  Silber  sich  Silbernitrat  bildet; 
kerem   Erhitzen  entsteht  dann  unter  Zersetzung   des   Nitrats 
Salpetersäure. 

Durch  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  entsteht  neben  Silben 
Nitrosylchlorid  °), 

Verbindungen  mit  Ammoniak: 

Monoammoniaksilhernitrit,  N03Ag.NHfl.      Silbernitrit  wird 
Ammoniakflüssigkeit    unter   Wärmeentwickelung    aufgenommen : 
kurzer  Zeit  scheiden  sich  aus  dem  Filtrate  glänzende,  gelbe  Pi 
ab   und   zwar,  wenn   mehr  als  1  Mol.  Ammoniak  angewendet 
erat  nach  längerer  Zeit,  daDn  aber  besonders  scböi 

')  V.  Meyer,  Ann.  Cbem.  171, 23.  —  *)  Fischer,  Ann.  Fhy».  7- 
•)  A.  Iteycbler,   Bei*.  16,   2125.   —   ')  E.  Divers,   Cham.  Soc. J.  [: 
ZeiUcl.r.  Cbem.  1871,  S.  25*.  —  "1  K.  Günaberg,  Wien.  Akad.  Ber.  t 
—   ')  W.  Spring,  Bull.  Acau.  Boy.  d«  Belg.  [2]  46,  Juli  1B78. 


n  Tiegel  i 


1.1«« 


Salpetrigsäure-Salze.  135 

rlieren  dorch  Übergieisen  mit  Wasser  oder  Alkohol  sofort  ihren 
lanz;  meist  sind  sie  nach  allen  Richtungen  schön  ausgebildet.  In 
rasser  sind  sie  wenig,  in  Alkohol  noch  weniger,  in  Äther  fast  gar 
ieht  löslich;  sie  schmelzen  gegen  70°  und  erstarren  beim  Erkalten 
rieder  kristallinisch.  Beim  Losen  wie  beim  Schmelzen  entweicht 
Lmmoniak,  so  dafs  das  Salz  durch  andauerndes  Schmelzen  vollständig 
ersetzt  werden  kann.  Jodäthyl  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
■ter  mälsiger  Wärmeentwickelung  ein,  die  Reaktion  hört  jedoch  bald 
■£  so  dalli  die  hierbei  stattfindende  Umsetzung,  welche  der  Gleichung 
lH0.Ag.NH,  +  C,H5J  =  AgJ  +  N0aCaH5  +  N0aAg.(NH8),  ent- 
pricht,  keine  Yollständige  ist;  hingegen  verläuft  bei  mälsiger  Erwar- 
tung die  Reaktion  glatt  nach  der  Gleichung  N08Ag.NH8  -f-  CaH8J 
=  AgJ  +  NOaCaH5  +  NU3;  dabei  entsteht  neben  Äthylnitrit  stets 
aeh  das  isomere  Nitroäthan,  ebenso  bei  Anwendung  von  Methyljodid 
leben  Methylnitrit  auch  Nitromethan 1). 

Diammoniaksilbernitrit,  NOaAg.(NHs)a,  entsteht  bei  tüchtigem 
ferehschütteln  von  fein  gepulvertem  Monoammoniaksalz  mit  der  be- 
eehneten  Menge  alkoholischer  Ammoniaklösung  und  lälst  sich  aus 
er  so  erhaltenen  Lösung  nach  der  Filtration  durch  Äther  als  weilse 
trystallmaese  ausfallen.  Es  ist  jedoch  kaum  trocken  zu  erhalten ,  da 
•  in  der  Luft  Ammoniak  abgiebt  und  Wasser  anzieht. 

Triammoniaksilbernitrit,  NOaAg.(NH3)8,  wird  durch  Behandeln 
es  Monoammoniaksalzes  mit  trockenem  Ammoniakgas  erhalten,  wobei 
etxteres  unter  lebhafter,  bis  zum  Schmelzen  des  Salzes  steigender 
Virmeent wickelung  absorbiert  wird.  Es  bildet  eine  weifse,  zusammen- 
angende  Masse,  die  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  an  der  Luft  unter 
'reigabe  von  Ammoniak  zerflielst. 

Silber-Kaliumsalz,  2(N0aAg,N0aK)  +  Ha0.  Man  löst  Silber- 
itrat in  überschüssiger  Ealiumnitritlösung  (Fischer);  es  scheidet  sich 
ann.  entweder  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit,  das  rhombisch-kry- 
tailinische  Doppelsalz  aus.  Dasselbe  ist  gelblich,  an  der  Luft  beständig, 
erfallt  aber  bei  gelindem  Erwärmen,  ebenso  auch  bei  Einwirkung  von 
Vasser,  zunächst  in  die  Komponenten. 

Silber-Magnesiumsalz,  NOaAg  .  19  (NOa)aMg  .  50  HaO,  viel- 
ich  verwachsene,  strahlige,  matt  glänzende  Krystalle,  leicht  löslich  in 
Nasser.  Die  Lösung  zersetzt  sich  schnell  unter  dem  Einflüsse  des 
ichtes2). 

ßtrontiumsalz ,  (NOj^Sr.  Dasselbe  kann  aus  dem  Nitrat  in 
vtspreehender  Weise  wie  das  Baryumsalz  erhalten  werden,  doch  mufs 
dtdann,  zur  Ausscheidung  des  unangegriffenen  Nitrats,  sehr  weit  ein- 
gedampft werden.  Man  stellt  es  deshalb  zweckmälsiger  durch  Wechsel- 
itnetzung  von  Silbernitrit  und  Strontiumchlorid  dar.  Es  krystallisiert 
»feinen,  zerflielslichen  Nadeln  oder,  wenn  die  Lösung   bei  90°  ver- 

!)  A.  Reychler,  Ber.  17,  1840.  —  f)  L.  Spiegel,  Chem.-Ztg.  19,  U'23. 
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Bei  der  Vcrl'i'i-nniniu  bilden  sich  irouier  gewisse  Mengen  v 
petersäure,  welche  besonders  bestimmt  und  in  Rechnung  g< 
werden  müssen;  auch  schreibt  Thomsen  wegen  der  Schwierigkej 
Reindarstellung  den  letzten  Werten  nur  einen  geringen  Gr 
Genauigkeit  zu.  Bezüglich  anderer  physikalischer  Eigenschaft! 
spezifische  Zähigkeit,  Brechungsexponent,  s.  Landolt  und  Bön 
Physikalisch-chemische  Tabellen. 

Die  Salpetrigsiiureester  sind  sehr  wenig  löslich  in  Wasser 
löslich  in  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Essigäther  u. 
anwie  in  demjenigen  Alkohol,  von  welchem  sie  Bich  ableiten.  M 
und  Äthylalkohol  mit  den  höheren  Nitriten  zu  Bam  in  engebracht,  * 
Augenblicklich  in  ihre  Nitrite  umgewandelt.  Es  tritt  eine  wahre 
thesis  der  organischen  Radikale  tili,  welche  sowohl  die  Di*gno»e 
Nitrits,  als  auch  die  Überführung  dieses  in  den  ursprünglichen  Alka 
ermöglicht.  Kalte,  schwach  alkalische,  wässerige  Lösungen  verf 
sie  nur  langsam,  konzentrierte  und  speziell  hi'itse  alkoholische  Lö! 
zersetzen  sie  rasch.  Jedoch  beobachtet  mau,  dafs  hei  dieser  Rea 
die  Umsetzung  zwischen  dem  Nitrit  und  dem  als  Lösungmnilt* 
gewendeten  Äthylalkohol  zusammen  wirkt.  Bei  Anwendung  von 
kern  alkoholischen  Kali  auf  Amylnitrit  entsteht  gleichzeitig  Auiyl 
Äther').  Beim  Erhitzen  der  Ester  mit  Ammoniak  nuf  130"  ze 
sie  in  den  entsprechenden  Allcdiol,  Stickstoff  und  Wasser. 

Von  Salzsäure  und  besonders  von  rauchender  liromwass. 
rillt  werden  die  Nitrite  leicht  verseift.  Acetylchlorid  setzt  si 
Nitriten  um  zu  Essigsäureesteru  und  Nitrosylchlorid  *), 

Natrium  wirkt  aufangs  schwach,  dann  sohr  stürmisch  ein,  1 
mitunter  Explosion   erfolgt;  in  einer  verdünnten   ätherischen   I 
verlauft  die  Zersetzung  ruhiger;  es  entweicht  Stickstoff  oder  bei 
Natrium  Stiokoxyd  und  es  hinterbleibt  Natriumalkoholal.     Bein 
wiirmen    mit    Niitriuinaiua]j:aMi    und    Wasser   entsteht   Ammoniak 
regenerierter  Alkohol.     Verdünnte  alkoholische  Lösungen  der  A" 
verseifen  den  Ester,  und  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  kann  t 
Rückstände  die  salpetrige  Saure  leicht  nachweisen*).     Auch  die 
nitrite  selbst  geben  die  Reaktionen  der  salpetrigen  Säure,  sie  sc 
aus   einer   mit  Sohwefelsäure    schwach   ungesäuerten   Lösung   von 
kalium    freies   Jod    ab.      Mit  Ferrosulfut  verhalten    sie  sich 
salpetrigsaures  Sab;  es   entsteht  nach  kurzer  Zeit  an  der  Beruhnq 
flache  der  beiden  Flüssigkeiten  eine  graubraune   Zone.     Bei   V« 
dang  von  Eisenoxydulhydrnt  zur  Reduktion  von  Alkylnilriten  entw 
■/l  des  vorhandenen  Stickstoffs  iu  Form  von  NO  und  N,  den  Ri 
halt  man  als  NHj,  Alkylnniin   und  eine  Substanz  von  durchdringt 

')  Barte»! |  EUodieonti  I,  o.  189a,  p.  823.  —  *)  Chnpman  u.  8m 
■IB.  IBM,  B.  BS»,  I88T,  8  MTj  18«8,  B,  178.  —  *)  Heury,  Bull,  i'oc  d 
(H]   8.   »M;   Bull.    Awd.    Boy.   ile    B«lg.   [.;]   38,    US;    Ber.'ljö,  Ha  I   " 

'I  Barl'oei!    in  Vortmann  («.  dn»»>llj»0. 
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Aert  besonders  beim  Erwärmen,  grünlich  oder  rötlich  wird.  Ihr 
rneh  ist  eigentümlich,  zum  Teil  angenehm,  durchdringend;  beim 
aatmen  wirken  sie  giftig  durch  die  vorhandene  ONO- Gruppe,  welche 
cht  an  das  Blut  abgegeben  wird. 

Die  Nitrite  der  einwertigen  Alkohole  sind  relativ  beständiger  als 
s  der  mehrwertigen;  sie  sind  (hauptsächlich  die  der  primären  und 
kundären  Alkohole)  der  Autoxydation  unterworfen,  namentlich,  wenn 
firme  und  Lacht  gleichseitig  mitwirken  können.  Einmal  eingeleitet, 
ssb  diese  Zersetzung  in  einigen  Fällen  mit  solcher  Schnelligkeit  und 
lieber  Wänneentwickelung  erfolgen,  dals  eine  Explosion  eintritt.  Dies 
ann  auch  von  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stattfinden ,  wenn 
.B.  die  Auf  bewahrung  in  angeschmolzenen  Röhren  erfolgt.  Allylnitrit 
ssd  auch  ohne  äulsere  Ursache  explodieren,  selbst  wenn  es  in  einer 
v  mit  Baumwolle  lose  verschlossenen  Flasche  aufbewahrt  wird. 

Durch  die  Einwirkung  der  Wärme  färben  sie  sich  braunrot  wegen 
er  Wirkung  des  Luftsauerstoffs  auf  Stickoxyd.  In  indifferenter 
Atmosphäre  ist  die  Färbung  weniger  intensiv  und  beim  Abkühlen  geht 
ie  wieder  in  Hellgelb  zurück.  Die  bei  niederer  Temperatur  siedenden 
ütrite  destillieren  unverändert,  die  anderen  dissoziieren  sich  zum  Teil 
b  rote  Dämpfe,  Olefine  und  in  verschiedene  Oxydationsprodukte  (Aide- 
iyde,  Ketone,  Säuren  u.  s.  w.). 

Der  Siedepunkt  der  Nitrite  liegt  zum  grölsten  Teil  viel  tiefer  als 
ler  des  entsprechenden  Alkohols.  Besonders  die  ersten  Glieder  einer 
eden  Alkoholreihe  zeigen  diese  Eigenschaften  in  einer  so  bestimmten 
tnd  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  regelmäßigen  Weise,  dals  von 
lertoni  auf  Grund  dieser  Erfahrung  für  manche  solcher  bisher  für 
ütrite  gehaltenen  Verbindungen,  wie  Äthylennitrit,  Allylnitrit,  u.  s.  w., 
lie  Nitritnatur  geleugnet  und  durch  die  Darstellung  der  wahren 
itlpetrigsäureester  dieser  Alkohole l)  mittelst  der  Methode  der  doppelten 
Tmsetzung  Irrtümer  berichtigt  werden  konnten,  welche  bis  dahin 
ubeanstandet  in  alle  chemischen  Handbücher  übergegangen  waren  2). 
Der  Siedepunkt  der  Nitrite  liegt  auch  viel  niedriger  als  der  der  iso- 
meren Xitrokohlenwasserstoffe. 

Das  spezifische  Gewicht  der  Salpetrigsäureester  ist  stets  um  etwa 
0.06  höher  als  das  ihrer  zugehörigen  Alkohole.  Die  Schwierigkeit,  sie 
ttm  darzustellen  und  aufzubewahren,  hat  bis  jetzt  ein  genaues  Studium 
der  physikalischen  Eigenschaften  nicht  gestattet.  Die  Verbrennungs- 
iid  Bildungswärme  der  wichtigsten  Nitrite  ist  nach  Thoinsen3): 

Verbrenn  uugswärme  Bildungswärme 

C,H5  ONO 3347  C.  ;506  C. 

I*o-C4Hf  ONO 6477  n  478  „ 

Iso-C5HnONO 8126  „  481  „ 

l)  Bertoni,  Ann.  Pliys.  Beiblätter  8,  427;  Arcli.  sciences  phys.  nat. 
:"<.  p.  27.  —  «)  W.  Körner,  Gazz.  Uff.  R.  d'ltalia  1888,  p.  4665.  — 
'.' TLomsen,   Tbermocb.   Unters.,   Leipzig   1882   bis    1886. 


4  2  ROH  4-  2  NO.  Dymond  ')  wendet  statt  Wasser  eine  sehr 
dünnte  Natronlauge  an,  Miller*)  gründet  auf  das  Verhalten 
Äthylnitrits  zu  Kupfernitratlösung  ein  Verfahren  zur  kolorim-' — 
Bestimmung  des  Esters  im  käuflichen  Produkt.  Eine 
Methode  ist  von  Dritt'')  angegeben.  Dieselbe  beruht  auf  dem 
halten  des  Alkylnitrits  zu  Jodkalium  und  Schwefelsäure,  wob« 
Ester  nach  der  Gleichung  RONO  + JK  4S04H,  =  SO.KH  4- 
4  NO  4  J  zersetzt  wird,  go  dafs  das  Jod  durch  Natriumthiom 
lösung  titriert,  oder  nach  Allen*)  das  NO  im  Nitrometer  von  L 
gemessen  werden  kann. 

Sie  käuflichen  Alkylnitrite  Bind  Btets  eine  Mischung  des  rt 
Esters  mit  verschiedenen  Produkten,  wie  Wasser,  Alkohol.  Aldehyd  n. 
Die  Gegenwart  des  Wassers  erkennt  man  mittelst  wasserfreien  I 
sulfate,  den  Aldehyd  an  der  Braunfärbung  beim  Erwärmen  mit 
lauge,  wie  an  der  Reduktion  einer  ammoniakaiischenSilbernitratlli 
Zur  Erkennung  anderer  Ester,  z.B.  der  Essigsäure,  ValerianBänre 
behandelt  man  das  käufliche  Nitrit  mit  Schwefelalk  allen  bis  i 
ligen  Zersetzung  des  Nitrits,  fällt  mit  Kupfersulfat  den  Überucha 
Snlfürs  und  destilliert  den  Ester  ab,  der  dann  weiter  untersucht» 

Über  die  Anwendung  der  Alkylnitrite  s.  unter  Äthyl-  und  .  I 
nitrit. 

Die  physiologischen   Wirkungen    verschiedener    Erter  ve 
Cash,  Dunstan  und  Leech'), 

Wegen  des  besonderen  Interesses,  das  der  Äthylester  i 
Isoamylester  bieten,  sei  die  ausführliche  Beschreibung  dieser  Ver 
düngen  nach  Bertoni  hier  wiedergegeben,  um  so  mehr,  als  ihre 
schichte  für  die  der  Alkylnitrite  im  allgemeinen  bedeutsam  ist. 

Äthylester,   Äthylnitrit,  Aether  nitrosus  acthylicus,  N\ 
nitri.    Die  Entdeckung  dieses  Katers  kann  man  Kaymundus  Lullil 
zuschreiben,  welcher  im  Jahre  1280  zuerBt  die  heftige  Einwirkun 
„aqua  fortis  acuta"  auf  Weingeist  beobachtete,  ohne  jedoch  den 
selbst  zu  erhalten,  der  in  dein   Überschüsse  des  Weingeistes  verbo 
blieb.    In  der  Folge  erwähnen  andere  Experimentatoren  j  Paraeeln 
ISasiliue  Valcntiuue*)]  ein  Produkt,  das  sie  „Spiritus  nitri  d 
sei»  dulcißcaius"  nannten,    und   das  nichts  anderes  als  das  Rohprot  i 
der  Reaktion  zwischen  der  Salpetersäure  und  dem  Weingeist  ii 


')  Dymond,  JB.  1884,  8.  101.  —  ')  Miller,  Zeit  ach  r.  analyt.  Chcn 
8.  289;  Anl.  zur  che«.  Anal.  org.  Stoffe  v.  Vortmann,  8.  IM.  —  •) 
Ber.  18,  303  Ref.  —  *)  Allen,  Journ.  8oc.  Ohem.  Ind.  4,  1T8.  —  ')  T 
mann,  Anleit.  nur  ehem.  Analyse  org.  Stoffe,  8.  183  bis  187.  —  ') 
Hoy,  Boc.  Proc  49,  314;  Bor.  24,  918  Huf.  —  !)  B\  Hoefer,  Histoirc 
Chimie  1,  400.  —  ")  Frfniy,  Encyclop.  d.  Chimie,  3.  Lief.,  Etherfl  pur 
7,805.  —  ')  Macquer-Bcopoli,  Dizionarin  di  Cliimica,  Pavia  1783,  . 
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auch  als  Vorlesungs  versuch  geeignet  vollzieht  eich  der  Prozefs  durch  dop- 
pelte Umsetzung  von  Glycerintrinitrit  mit  der  abgewogenen  Menge  des 
zu  eateritlziereudeu  Alkohols1)'  Diese  Umsetzung  geht  beim  Methyl- 
alkohol ganz  glatt  von  statten,  beim  Äthylalkohol  bleibt  die  Ausbeute 
ein  wenig  unterhalb  der  theoretischen  und  nimmt  um  so  mehr  ab,  je 
Ins  Molekulargewicht  und  je  abweichender  die  physikalischen 
Eigenschaften  (Siedepunkt.  Löslich keit  u.  s.  w.)  werden. 

Interessant  ist  auch  dieDildung  dir  Alkylnitrite  durch  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  die  primären  Amine,  welche  zuerst  in  den 
entapre  c  heu  de  n  Alkohol  und  dann  durch  den  Uberschuis  der  salpetrigen 
Säure  in  das  Nitrit  übergehen1). 

Nach  den  sorgfältigen  Untersuchungen  von  V,  Meyer  und 
Fr.  Forster3)  tritt  entgegen  den  Behauptungen  von  Linnemann 
und  Sie  rech  bei  Zersetzung  des  salpetrigsauren  Propylamins  nicht 
nnr  normaler  Propylalkohol ,  sondern  auch  laopropylalkohol ,  sowie 
Propylen  auf,  während  aus  salpetrigsaurem  Isopropylaroin  nur  lao- 
propylalkohol neben  wenig  Propylen  sich  bildet.  Das  Verhältnis  des 
sekundären  zum  primären  Propylalkohol  ist  etwa  42,2:57,3;  das  Ver- 
hältnis des  Propylens  zum  Alkoholgemiscb  etwa  1,2:4.  DaB  Auftreten 
von  laopropylalkohol  hei  der  Zersetzung  von  normalem  Propylamin 
erklärt  sich  ungezwungen  aus  der  Bildung  des  Propylens,  von  welchem 
»ich  ein  Teil  wieder  mit  Wasser  zu  Isopropylalkohol  vereinigt. 

Die  Salpetrig  säure  est  er  bilden  sich  auch  bei  der  Einwirkung  der 
Alkyljodide  auf  Silbernitrit  oder  auch  Merkuronitrit 4)  neben  den  iso- 
meren Nitroparaffinen.  Vermutlich  entstehen  diese  Salpetrigsäureester 
in  der  Weise,  dafs  sich  ein  Teil  des  Jodids  während  der  Reaktion  zer- 
setzt in  Alkylen  und  Jodwasserstoff.  Der  letztere  wirkt  auf  das  Silber- 
nitrit unter  Bildung  von  salpetriger  Säure  ein,  welche  sich  sofort  an 
du  Alkylen  anlagert  und  daaselbe  in  ein  Nitrit  verwandelt.  Je  gröber 
bei  dem  Jodid  die  Tendenz  ist,  in  Jodwasserstoff  uudOlefin  zu  zerfallen. 
am  so  mehr  Salpetrigsäureester  wird  gebildet  werden.  Die  Ausbeute 
»n  Nitrokohl  eil  Wasserstoff  ist  bei  Anwendung  von  Methyljodid  fast  die 
theoretische,  da  CH,  nicht  existieren  kann;  bei  den  anderen  primären 
Alkvljodiden  iBt  sie  befriedigend,  bei  den  sekundären  verhält  nisinälaig 
j uii  bei  den  tertiären  sehr  gering,  während  umgekehrt  die 
Menge  der  Salpetrigsäureester  zunimmt.  Es  verdient,  bemerkt  au 
Verden,  dafs  bei  der  Reaktion  von  normalem  Propyljodid  auf  Silber- 
■  ich  sowohl  das  normale  als  auch  das  Isopropylnitrit  bildet,  weil 
Wi  der  Anlagerung  der  Rest  der  salpetrigen  Säure  ONO  sieb  vorzugB- 


')  Bertoai,   Rendiconü   ß.   Irtituto    Lomuardo,   Aprile    186B,    p.    999; 

i  Aprils  19,  —  ')  Linnemann    u.  Biersuh,  Ann.  Chem.  144,  143;  150. 

;  161,  47.    —   ")   Meyer   u.  Forster,   Ber.   9,   585.   —   *)   ßay,   Chem. 

■     Chem.  Soc.  Proe.  15,    239;   Cliem.  Centrale!.  1897,  I,  S.  159 

<•  1W0,  I.  S.  kT& 
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Entzündung  ätherischer  Öle  untersuchte  und  vieie  flüchtige  Prinzipien 
in  Berührung  mit  „cmima  nilri"  (rauchender  Salpetersäure)  brachte, 
sowie  gleichzeitig  Duhamel  undGrosBe1),  a!8  auch  Hellot»),  Pott') 
haben  durch  ihre  Untersuchungen  über  die  Ursache  der  roten  Farbe 
der  salpetrigen  Dampfe  und  deren  Wirkung  auf  die  verschiedenen 
Substanzen,  darunter  auch  Alkohol,  das  Ihrige  zur  Charakterisierung 
des  Äthylnitrits  beigetragen.  Der  Umstand,  data  zu  dieser  Zeit  ton 
Frobenius*)  der  SoliwefelSther  wieder  entdeckt  wurde,  brachte  es  mit 
sich,  dafs  das  Studium  der  Einwirkung  von  Sauren  auf  den  Alkohol 
weiter  ausgedehnt  wurde.  Derselbe  Frobenius  verband  sich  zu  diesem 
Zwecke  in  London  mit  Godfrey  Hauckwitz*),  Schüler  und  Mit- 
arbeiter von  Boyle.  Jedoch  erst  vom  Jahre  1742  an,  als  der  Ar« 
Navier  zu  Chalons  aur  Marne  das  Äthylnitrit  aufs  neue  entdeckte, 
nahm  dasselbe  seine  definitive  Stellung  in  der  chemischen  Litteratur  ein. 
Navier1'},  in  dem  Bestreben,  nune  teinture  antispasmodique*  ähnlich 
dem  Liquor  von  Frobenius  (Aethcr  suljuricus)  darzustellen,  brachte 
„de  Vesprit  de  vin  et  de  Vesprit  de  nitre"  zusammen  und  schlols  dieses 
Gemisch  in  eine  hermetisch  verschlossene  Flasche  ein.  Nach  neun  Tagen 
sah  er  aus  der  Mischung  eine  etwa  1;',;  des  Volums  betragende  Schicht 
sich  oben  ansammeln,  welche  er  als  „huile  ith&rte  nitreuse  Sans  leseconri 
du  feua  bezeichnete.  Diese  Mitteilung  wurde  1742  von  Duhamel  der 
französischen  Akademie  vorgelegt.  Die  Sonderbarkeit  und  Einfachheit 
des  Navierschen  Verfahrene  erregte  die  Neugierde  vieler  Chemiker 
und  trug  zu  einer  Menge  von  neuen  Heobachtungen  über  diese  Sub- 
Duhamel fügte  schon  bei  dem  Referate  der  Mitteilung  von 
Kavier  hinzu,  dats  Rouel')  über  denselben  Gegenstand  eine  Arbeil 
gemacht  habe,  die  einer  besonderen  Erwähnung  würdig  sei,  und  im 
Jahre  1746  veröffentlichte  Sebastiani")  dieselbe  Wahrnehmung,  ohne, 
wie  versichert  wird,  von  Naviers  Versuch  etwas  zu  wissen.  Von 
diesem  Zeitpunkte  an  beginnt  für  den  Salpctrigsiiureätliylester  ein» 
Litteratur,  reich  an  den  verschiedensten  Methoden,  um  ihn  darzustellen. 
Wallerius»),     Baume10).     Henkel").    Spielmann '*),    Black"! 


')  Duhamel  et  Grosse,  Histoire  de  l'Acadeniie  Roynle  des  Scienca 
l  734,  [i.  4L;  17*3,  p.  379.  —  ")  J.  Hellot,  Memoire*  de  l'Acad.  Roy.  d.  Sc.  US*. 
p.  28;  1739,  p  62,  —  •)  Pott,  De  aeido  nitrico  vinoso  Maoqser-tMM 
Dition.  citato  (1732).  —  ')  Frobenius,  Transactious  Plillos.  1730,  p.  413; 
1733,  p,  42B.  —  >)  Godfrey  Hauckwitz,  ebend.  —  ")  P.  T.  Malier,  Me- 
moire» de  l'Acad.  Roy.  d.  8c  1742,  p.  380.  —  'I  Ronelle,  ebend.  174!,  p.  »i*. 
—  ')  G.  B.  Sebastian!,  De  nitro  et  modo  cum  eius  aeido  oleum  naphthM 
l'arandi,  Erfurt  1746,  p.  35.  —  *)  Vallerin»,  Disputatio  Academica  15. 
S  18,  —  '")  A.  Bnume,  Dissertation  sur  l'fether,  Paris  1757.  —  ")  M.  0. 
Henkel,  De  naplitha  nitri  per  ignem  elaboranda  Ü761)  m  Flockiger, 
Chimje  Pharm.trad.de  Gigli  1882,  p.  112,  —  ")  J,  R.  Spielmann,  In«iw- 
rionie  Cbym.  (1750)  Kxper.,  p.  4*.  —  ")  BJnck,  beschrieben  von  Fischer 
in  Bayer.  Akad.  (176B)  1,  391. 
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1  ihn  durch  Destillation  nach  einem  Verfahren  zubereiten,  das  viele 
lang  bevorzugt  wurde;  Mitouard  *),  Bogues  2)  gaben  ihre  Resul- 
i,  die  sie  bei  Anwendung  von  mehr  oder  weniger  starker  Sal- 
iure  in  der  Wärme  oder  in  der  Kälte  erhalten  hatten;  D'Ayen3) 
larin  gewöhnlich  einen  Gehalt  von  überschüssiger,  salpetriger 
vor;  Landriani  und  der  Graf  Saluzzo4)  zeigten,  dals  mit 
m  kein  Salpeter  entsteht;  Bucquet'),  Bergmann6)  und 
et7)  erkannten,  dals  beim  Verdampfen  des  von  der  Bereitung 
tera  herrührenden  Rückstandes  die  Anfang  des  18.  Jahrhunderts 
iaerne9)  beschriebenen  Krystalle  erhalten  werden,  welche  schon 
ermstadt9)  aus  Oxalsäure  bestehend  erkannt  wurden,  was  von 
>n  de  Morveau10)  bestätigt  wurde.  Zu  dieser  Zeit  ergehen 
nige  Chemiker,  wie  Hagen11),  Dehne19),  in  theoretischen  ße- 
tngen  über  die  ölige  Natur  des  Körpers;  andere,  wie  Haus- 
"^Crell"),  Macquer1*),  Voigt16),  Westrumb17),  Woulfeld), 
li1*),  Knnsemüller**),  Pelletierai),Ballen"),Tielebein"), 

neue  Mittel  zur  Reinigung,  neue  Eigenschaften  und  Anwen- 
1  auf.  Ungeachtet  so  vieler  Modifikationen  wurde  die  Bereitung 
:rits  von  allen  angeführten  Autoren  stets  für  gefahrlich  gehalten, 
namentlich  aus  einer  Mitteilung  von  Boyle24)  (Explosionis  ejus- 
aeti  per  commixtionem  spiritum  vini  et  nitri)  hervorgeht.  Die 
chlagenen  Bereitungsmethoden   hatten  einen  praktischen  Wert 

den  erfahrenen  Händen  des  Autors  selbst.  Die  Wissenschaft- 
Jntersuchung  war  noch  von  der  Anschauung  beeinflulst,  welche 
ich  zu  dieser  Zeit  über  die  Zusammensetzung  und  Natur  der 
-  machte.  Die  leichtere  Darstellung  dieses  Äthers  im  Vergleich 
»m  Schwefeläther,  die  starke  Wärmeentwickelung  bei  der  Ein- 
ig, die  Thatsache,  dals  man  mehr  Äther  erhalten  konnte,  als 
angewandt  wurde,  das  Auftreten  von  Essigsäure,  die  Annahme, 
ie  Wirkung  der  Salpetersäure  nur  in  der  Abscheidung  der  öligen 


Mitouard,  Journ.  de  Phys.  par  Rozier  (1770)  1,  473.  —  *)  Bogues, 

177*)  1*  478.  —  •)  D'Ayen,  Dizionario  Macquer  -  Scopoli ,  1.  c.  (1773), 

—  4>  Landriani-Saluzzo,  ebend.,  1.  c.  (1770),   p.  411.  —  *)  Buc- 

Sysu-me  des   ConnaissanceB  Chimiques   de   Fourcroy  (1773)    1801,   8, 

-  *)  Bergmann,  Journ.  de  Phys.  de  Rozier  (1784)  25,  352.  — 
reet,  ebend.  —  8)  Hiaerne,  Systeme  des  Connaiss.  de  Fourcroy  (1680) 
•  —  *)  Hermstadt,  ebend.,  1.  c.  —  l0)  Guyton  de  Morveau, 
t*  de  Chyraie  (1777)  3,3*26.  —  ")  Hagen,  Lehrb.  d.  Apothekerkunst, 
S.  *?.  —  ")  Dehne,  Neueste  Entdeckungen  von  Crell  8,  21.  — 
L*brand,  De  acidorum  nitrosi . . ..  ebend.  7,  259.  —  u)  Lorenz  Crell, 

—  **)  Macquer,  Dictionnaire  de  Chimie  1,  552.  —  w)  Voigt,  Di- 
>  di  Klaproth  e  Wolff,  2,  Aether.  —  17)  Westrumb,  ebend.  (1780).  — 
ulfe,  Journ.  de  Phys.  par  Rozier  (1784)  25,  352.—  19)  Scopoli,  Di- 
>,  1  c,  p.  437.  —  *°)  Knnsemüller,  Crells  Ann.  (1790)  1,  218,  312. 
Pelletier,  Journ.  Phys.  par  Bozier  (1773)  1,  473.  —  w)  Ballen, 
mo.(1787)  1,  531.  —  wf  Tielebein,  ebend.  1786,  S.  37.  —  *4)  Boyle, 
omni*  3,    176. 

f  «1,  Dar  Stickstoff  «tc.  \() 
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Substanz  aus  dem  Weingeist  bestehe,  die  Behauptung  von  Fied! 
dals  sich  Wasserstoff  und  schweflige  Säure  entwickele,  und  * 
ähnliche  Fragen  waren  es ,  über  die  man  damals  hauptsächlich  i 
tierte,  und  auch  als  die  Chemie  durch  die  Entdeckung  der  Zusan 
Setzung  der  Luft,  des  Wassers,  der  Säuren  u.  s.  w.  von  einer  Ena 
einer  Wissenschaft  sich  erhob,  dauerten  solche  Ideen  noch  langt 
fort.  So  trugen  Lassone2),  Griobert8),  Hof  mann4),  Duroi 
nur  wenig  Bemerkenswertes  bei.  Deyeux6)  beschäftigte  sich  mi 
Farbe  und  mit  einer  Erklärung  vsui  generis"  über  die  ölige  Naiv 
Äthers,  Couerbe7)  destillierte  ihn  wiederholt  über  Zucker,  um  fl 
entfärben  u.  s.  w. 

Erst  mit  Brugnatelli  beginnt  wieder  eine  neue  Reihe  vo 
merkenswerten  Versuchen:  Derselbe  esterifiziert  den  Alkohol  mit! 
von  salpetrigen  Dämpfen,  die  er  durch  Einwirkung  von  Salpeter, 
auf  Zucker  entwickelte8).  Proust9),  welcher  die  Methode 
Chaptal10)  als  die  beste  angab,  modifizierte  dieselbe  sehr  gifte 
derart,  dals  er  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure 
Kaliumnitrit  zusammengots.  Berthollet  beschäftigte  sich  d 
nachzuweisen,  ob  in  der  Essigsäure,  welche  sich  unter  den 
dukten  der  Oxydation  des  Salpetrigsäureesters  vorfindet,  Stiel 
enthalten  wäre11).  Weitere  Beobachtungen  beschrieb  Trommsj 
in  zwei  Briefen  an  Van  Mona12)  und  an  Vogel13);  besonders  si 
wähnen  ist  Thenard14),  welcher  ihn  zum  Gegenstande  eines  aus 
liehen ,  methodischen ,  analytischen  Studiums  machte  und  dabe 
Gase,  die  überdestillierte  Flüssigkeit  und  den  Rückstand  in  i 
Mengenverhältnissen  genau  bestimmte.  In  einer  Rezension  derfrül 
Arbeiten  über  dieses  Thema  zeigte  er,  wie  abweiohend  diese  Ang 
waren,  und  als  erster  versuchte  er,  seine  prozentische  Zusam 
setzung  zu  ermitteln,  was  etwas  später  von  Dumas  und  Boullaj 
genauer  geschah.  Die  letzteren  bestimmten  auch  die  Dampfdi 
aus  der  sie  schlössen :  »Vt'ther  nitrique  (so  wurde  damals  noch 
Salpetrigsäureäther  genannt)  est  forme  (Tune  volume  oVäher  sv&fw 
et  probablement  d'une  volume  d'aeide  hyponitreux  sans  coridensation 


x)    Fiedler-Oottling.   Ann.  de  ohim.   U"97)   23,    80.  —  ■)  Last 
Memoire*  Soe.  Roy.  Paris  il788\  5,  öt».  —  *)  Giobert,  Ann.  de  chim.  ( 
10,  5.  —  *)  Hof  mann  di   Leer,  Trattato  di  Chimica  di  L.  V.  Brugm 
Pavia,  2,   44.   —   ^  Durozier,   J.  pharm.  9.  191.   —   •)  De'yeuz,  Am 
chim.  (1797)  12.    144.   —   :'   Couerbe.   Ann.  eh.  phys.,  68,  168;  Gm« 
Handk  on;.  Oh.  I.  7<n".  ,1R  von  Liebte  u.  Kopp  1851,  &M4.  —  *)  L.  V.  B 
natelli,    Ann.  de  ohim.   \l$l$l   47.    -07.    —   9)   Proust,   eisend.   (1807) 
•J-Jt».    —    ,01   Chaptal.   Chimio   appliquee   aux   arte,   Paris    1807,  S.   72 
11  ■   lierthollet.  K*sai  de  «tatique  chimi-iue  il$03)  135,  530.   —   ,f)  TrC 
dorff.  Ann.  de  ob  im.  0$°^  3**.   31«*-  —  li)  Der*.,  J.  pharm.  (1800)  [ 
:\l\  —  l-»  Thenard.  Memoire  de  Phys.  et  de  Chim.  de  la  Soci6t6  d'Ar 
O^i1^  1.    "»"».  o\V»;    Ann.   oh.  phys.  Ol.    -.VJ.   —    ")   J.  Dumas   et  Bob 
fiU,  Ann.  oh.  phv*.  ^litfiO  [$]  37.   1?». 
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igrange1)  leitete  die  ans  Salpetersäure  und  Kupfer  entstehenden 
lpetrigen  Dampfe  in  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Salpetersäure  und 
19  die  Dämpfe  des  hierbei  entstandenen  Esters  in  mit  Eis  gekühlten 
ad  Salzwasser  enthaltenden  Wo  ul  ff  sehen  Flaschen  auf.  Die  Ein- 
irkimg Ton  Salpetersäure  auf  Kupfer,  um  den  Salpetrigsäureester 
anutt eilen,  wurde  zuerst  von  Boullay  pere  angegeben2). 

Bis  zu  diesem  Zeitpunkte  waren  die  Anstrengungen  der  Chemiker 
•aptftichlich  darauf  gerichtet,  den  Äther  möglichst  rein  und  mit  ge- 
ngatem  Verluste  darzustellen.  Berzelius")  hatte  angegeben,  dafs 
ie  salpetrige  Säure  den  Ester  ohne  jeglichen  Hülfskörper  hervorbringe. 
•iebig4)  benutzt  diese  Beobachtung,  um  den  Ester  im  grolsen  dar- 
astellen.  Er  behandelte  in  einem  Kolben  Stärkemehl  mit  Salpeter- 
lare  vom  spezif.  Gew.  1,3  und  leitete  die  sich  entwickelnden  Gase 
karch  eine  Reihe  60proz.  Alkohol  enthaltender  und  in  einer  Kälte- 
lischung  befindlicher  Flaschen.  Scholwin5)  wandte  Traubenzucker 
(der  Milchzucker  statt  des  Stärkemehls  an  und  behauptete ,  dafs  bei 
knwendung  von  reinem  Zucker  der  Äther  blausäurehaltig  werde. 
Irotourdi9)  schmolz  Salpeter  mit  Kienrufs  zusammen,  löste  den 
tiekstand  in  wenig  Wasser  und  behandelte  ihn  mit  Alkohol  und 
iaer  Säure.  Pedroni7)  fügte,  um  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
■f  den  Alkohol  zu  mäfsigen,  der  Mischung  Ammoniumnitrat  hinzu. 
fonat*)  zog  es  vor,  die  Salpetersäure  anstatt  mit  Stärkemehl  oder 
Sacker  mit  metallischem  Eisen  zu  behandeln.  Ähnliche  Mitteilungen 
•sehen  Sandrock»),  Kopp10),  Mohr11),  Harms12),  Grant1*), 
?arey  Lea14).  Sie  ersetzen  die  Stärke  durch  Eisenvitriol,  um  die 
Salpetersäure  zu  reduzieren.  Nach  Feldhaus15)  kann  man  ihn  leicht  in 
pöberer  Menge  bereiten,  wenn  man  zu  einem  Gemisch  von  Schwefel- 
iaare und  Alkohol  eine  Losung  von  salpetrigsaurem  Kali  zuflielsen 
ä£rt.  oder  auch  das  geschmolzene  Salz  in  nufsgrofsen  Stücken  zusetzt. 
Das  sogleich  entstehende  Äthylnitrit  entweicht  ohne  Anwendung  von 
ffirme  und  kann  in  einer  stark  abgekühlten  Vorlage  verdichtet  werden. 
£.  0.  Witt16)  mischt  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Natrium- 
ütrit  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Alkohol  und  lälst 
s  der  Kälte  verdünnte  Salzsäure   zuflielsen.       Alle   diese  Methoden 


M  Lagrange,  Ann.  cb.  phys.  (1797)  Anno  V,  p.  153.  —  *)  Boullay 
»«re,  Bull,  pharm.  3,  145.  —  •)  Berzelius,  Trattato  di  Chimica,  trad.  Dupre" 
1S32)  3.  477.  —  4)  Liebig,  Ann.  Chem.  30,  142.  —  5)  Scholwin,  Arch. 
farm.  39,36.  —  •)  Grosourdi,  Journ.  eh.  med.  [3]  7,  706;  JB.  1851,  S.  514. 
-  0  Pedroni,  Compt.  rend.  1843,  17,  769.  —  8)  Jonas,  Pharm.  Centralbl. 
aK»,  8.  479.  —  •)  Sandrock,  Arch.Pharm.  [2]  74,  152;  JB.  1853,  S.  501.  — 
'>  E-Kopp,  Rev.  Scient.  ind.  (1846)  27,  292.  —  llj  F.Mohr,  Arch.  Pharm, 
i)  64.  47.—  ll)  Harms,  ebend.  [2]  88,  164;  JB.  1856,  S.  9.  —  u)  Grant, 
fraite  de  Chim.  Org.  de  Cb.  Gerhardt  2,  344.  —  u)  Carey  Lea,  J.  pr. 
!hem.  ;i]  36,  61.  —  ")  Feldhaus,  ebend.  90,  185.  —  le)  N.  O.  Witt, 
ter.  19,   915. 
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haben  besonders  in  Bezug  auf  die  Ökonomie  und  die  Opportunität 
Verfahrens  ihren  besonderen  Wert. 

Ebenso  wichtig  für  die  Geschichte  des  Äthylnitrits  sind  die  I 
xiellen  Verfahren  und  Apparate,  wie  die  Ton  Rose1)  beschrieb« 
welcher  vorschlägt,  Nitroxylsulfat  in  Weingeist  zu  lösen,  wobei,  wie 
versichert,  der  ganze  Alkohol  in  Salpetrigsäureester  ohne  Stickor 
gasent  wickeln  ng  umgewandelt  werden  soll.  Roux2),  Thenard 
Ware*).  Pyniond  ),  l>unstan6),  Chancel7),  Wallach  l 
Otto")  schlagen  Apparate  und  Prozesse  vor,  welche  noch  heute 
bestimmten  Fällen  mit  Vorteil  benutzt  werden  können,  je  nachdem 
sich  um  die  Reinheit  des  Produktes,  oder  die  Raschheit,  es  an  erhalt 
oder  die  Verwertung  der  Nebenreaktionen  handelt.  In  jedem  Fl 
h.iben  die  bisher  angegebenen  Methoden  nur  eine  Anwendung  in  l 
wissenschaftlichen  oder  pharmazeutischen  Laboratorien  gefunden.  1 
der  ausgedehnten  Anwendung  des  Äthylnitrits  zur  Umwandlung  i 
Aminogruppe  in  die  Hydroxylgruppe,  oder  in  Wasserstoff,  als  auch  i 
Darstellung  von  Nitroso-  uud  Diazoderivaten.  ferner  bei  der  vielfach 
Vor wemhing  zur  Aromatisierung  von  Branntwein,  wie  es  namentli 
in  Kugland  mul  Nordamerika  geschieht,  ist  die  Darstellung  des  Äth 
iiitnts  .11  einer  ludustrie  geworden,  welche  in  grolsem  Mafsstabe  u 
mit  um  tangreichem  Apparate  arbeitet,  um  Material  Verluste  zu  T 
meid  er. .  und  ru  gleicher  Zeit  die  bei  seiner  Bildung  auftretend 
Nelvnreaktionen  aus.-r.nut.'exi.  Stromeyer-')  und  Stinde10)  1 
schreibe::  solche  technischer.  Prozesse. 

I Vir*:*  ■."■.-.  r.g  l\s  sich  o.a>  Ä::*.ylni:rit  in  Berührung  mit  Saun 
hav.v:>.io ":•.*.:/..  M*.:-.c:y:".$c.v.:v:*.  .  so  '.t ich:  verändert,  so  ist  es  natürlk 
ö.rtfs  ji">  o.ie  Vo'.c  Me:*..c.:e  c.ii  cv.icc  angesehen  werden  muls,  bei  d 
m a ::  . '  r. .  o. ■ „■  V  r. %\ .  >  c  -  ":■.  :■ . :  v  o v.  >  <  -.::v u  die  Bildung  des  Esters  erreicl 
IVv  i%:c:,S.  ^i\*":.,v  sewo/"  .l;:r. V.  >.*i:ue":.gkeit  und  Bequenilichkf 
.-i ". s  a \\ c . .  o!  .:■.■.■" ■  U c ; : ■. ": ■. i  •. :  .: ;>  t  r :...'. : c ; . ■: ::  Proi u k:es  am  besten  befriedig 
-.  > :  c. ; »  ;  ^ : . :  '  x . i  *. . .  s . . :  k  . \  \ : :  v. .  W  c  ^  :■  .;  ;:r; h  dop pelte  Umsetzung  vi 
A.n...  ■....:  v- '.  \ ..  v  ■.::—..■■.::.: .  .: . ;  >  c  ^La ::  verläuft .  dals  man  sie  : 
.  .  ■.  '»  :>...  ^>n  . •>*..,■.  ,  ;*;■:;:::;:■.  *a:*.v..  Eine  bestimmte  Menge  vi 
>   .  .■■    ^cw    '...'>    %..-.*:.  •.-.::  trockenem  Salpetrigsaal 
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dieses  rohe  Produkt  giefst  man  langsam  vermittelst  eines  Hahn- 
ters  in  einen  Kolben,  worin  sich  95  proz.  Alkohol  in  entsprechender 
in  wenig  überschüssiger  Menge  befindet,  um  das  Glycerintrinitrit 
das  überschüssige,  darin  gelöste  Salpetrigsäureanhydrid  zu  zer- 
Der  Kolben  ist  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Gummistopfen 
;  durch  die  eine  Durchbohrung  ist  der  Hahntrichter,  durch 
lindere  ein  Rückflufskuhler  gesteckt,  der  seinerseits  mit  einer  zweiten 
■Lage  in  Verbindung  steht,  die  in  eine  Kältemischung  eingetaucht 
m  überdies  durch  einen  zweiten,  mit  Eiswasser  gespeisten  Kühler 
hgMehlossen  ist. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Äthylnitrit  kann  unmittelbar  zur 
hämischen  wie  medizinischen  Anwendung  dienen,  da  sich  bei  der 
rntanen  und  bei  so  niedriger  Temperatur  vollziehenden  Operation 
Nebenprodukte  bilden.  Sehr  rein  erhält  man  ihn  durch  Waschen 
nft  einer  10  proz.  Sodalösung,  dann  mit  Wasser  und  schliefsliches 
kteknen  mit  Magnesia  und  wasserfreiem  Calciumnitrat. 

Die  Reinigung  des  Äthylnitrits  ist  nicht  so  einfach,  wenn  es  nach 
Verfahren  dargestellt  worden  ist,  und  hat  Veranlassung  zu 
ziemlich  umfangreichen  Litteratur  gegeben,  die  hier  kurz  an- 
rfohrt  su  werden  verdient. 

Couerbe*)i  Grosourdi*),  Deyeux3),  vou  der  Annahme  aus- 
eneud.  dals  die  gelbe  Farbe  von  dem  Vorhandensein  einer  besonderen 
iceu.  schwer  su  beseitigenden  Substanz  herrührt,  reinigen  das  Nitrit 
orch  Waschen  mit  alkalischen  Lösungen,  solange  diese  noch  braun 
erden  und  die  Farbe  des  Esters  heller  geworden  ist,  und  unterwerfen 
m  dann  wiederholten  Destillationen  über  Zucker.  Sie  erreichen  jedoch 
icht  den  vorgesetzten  Zweck,  da  sich  bei  der  Destillation  rötliche 
impfe  entwickeln,  welche  das  Destillat  wieder  färben.  Eine  andere 
isache,  welche  die  Veränderung  des  Esters  hervorbrachte,  war  die, 
ili  sie  das  Nitrit  mit  dem  zum  Trocknen  angewandten  Chlorcalcium 
ihrend  der  Destillation  in  Berührung  liefsen,  wodurch  ein  Teil  in 
Uorathyl  verwandelt  wird,  wie  Geiger4)  nachwies  und  Du f los  und 
chmidt*)  bestätigten,  welche  eine  Lösung  von  Kaliumkarbonat  zum 
faFchen  und  entwässertes  Calciumnitrat  zum  Trocknen  vorschlugen. 
Die  Aufbewahrung  des  Äthylnitrits  ist,  wie  die  aller  Nitrite  der 
riaaren  und  sekundären  Alkohole,  keine  leichte  Sache,  im  absoluten 
inne  kann  man  sogar  sagen,  sie  ist  unmöglich.  Die  Veruneinigungen, 
eiche  wir  stets  in  ihm  nachweisen  können,  rühren  von  der  unaus- 
Metzten  oxydierenden  Wirkung  der  Gruppe  ONO  auf  den  Kohlen- 
asserstonrest  her,  und  nicht  von  der  Methode  seiner  Darstellung  oder 
nniguncr.       Im    allgemeinen    enthält    das   Äthylnitrit    Äthylaldehyd, 


'»  Couerbe,   ADn.   eh.   phys.  1838,    p.  1»»1.   —   *)  Grosourdi,   Journ. 
med.   [:■*]  7,   7y6.    —   •)  D£yeux,    Ann.   ob.    phys.    1797.    22,  147.    — 
G«ig«r.   Mag.  Pharm.   33,    53.    —    *)   Du f los    11.    Schmidt,   Traite  de 
lim.  Orz-  de  Ch.  Gerhardt  1862,  2,  347. 
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Kssigsäure,  Essigäther,  Blausäure  in  einer  Menge  von  0,004  bis  iu 
einem  Maximum  von  0,97  Proz.  [Schoor')J,  aulserdera  Stickoxyd  und 
Stickstoffdioxyd,  und  mit  der  Zeit  auch  Oxalsäure;  von  Berseliut1) 
wurde  auch  Äpfelsäure  darin  gefunden,  was  in  der  Folge  von  Reich*) 
bestätigt  wurde;  nach  Debus*)  finden  sich  auch  (jlyosal,  G  lycolsiure. 
Glyoxylsäure  in  mehr  oder  "weniger  merklicher  Menge,  je  nach  der 
Wirkung  der  Zeit,  der  Temperatur,  des  Lichtes,  seines  Reiiiheitiiu- 
standes  und  der  Art  seiner  Aufbewahrung  darin  vor.  Will  mta  !■ 
Äthylnitrit  längere  Zeit  aufbewahren,  so  muls  mau  ihm  einen  kleinen 
Überschuh  von  Alkohol  hinzusetzen,  andere  raten  eiuen  Zusatz  ton 
5  Proz.  Glycerin  an  h).  Die  beste  Methode,  ihn  zu  konservieren,  besteht 
darin,  dals  mau  ihn  hei  niedriger  Temperatur  darstellt  und  ihn  nach 
der  Reinigung  in  Berührung  mit  Su  ig  nette  salz 6)  und  entwässerten 
Calciuinnitrat  über  Eis  stehen  liitst,  wie  es  schon  die  alteu  Autoren 
gelehrt  haben:  Sit  reactionis  neuirius,  heue  relectis  et  OpHme  >-i„,t,n. 
serüdur  siecum  a  luce  remotum  atque  in  frigidario. 

Keine  natürlich  vorkommende  Substanz  (ausgenommen  die  «ei- 
nigen Flüssigkeiten)  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  oder 
salpetriger  Säure  als  Endprodukt  das  Äthylnitrit;  es  sei  hier  an  den 
Streit  erinnert,  der  sich  zwischen  Gerhardt7),  Laurent  ')  und 
Liebiga)  über  das  Nitrit  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Brucin  erhoben  bat;  ein  Streit,  an  welchem  noch  Roa  engarten"1). 
Hofmaun  u)  teilnahmen,  und  der  durch  Strecker12)  entschieden 
worden  ist. 

Läfst  man  jedoch  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  auf  Athyl- 
verbiuduugen  einwirken,  welche  leicht  Alkohol  oder  einen  Äthanreet 
abspalten  können,  der  mit  ONO  sich  verbinden  kann,  so  beobachtet 
man  unter  den  Reaktion sprodukten  Äthylnitrit.  So  liets  schon  Crell") 
rauchende  Salpetersäure  auf  gewöhnlichen  Athyliither  einwirken  uod 
wies  dabei  das  Auftreten  von  Äthylnitrit  nach;  Scheele")  bestätigt* 
im  Jahre  1782,  data  in  der  That  unter  den  von  Grell  angegeben« 
Bedingungen  eine  gelbliche  Flüssigkeit  vom  Geruch  des  Äthylnitnl» 
entstehe,  und  unter  dem  Titel  „Umwandlung  eines  Äthers  in  ein« 
anderen"  beschrieb  er  die  Art  und  Weise,  ihn  zu  erhalten.     Chancel"! 

')   Schoor,   Pharm.   Zeitsehr.    Rufslam!    19,   270;    25,    277;     Bitnj 
Actonini  Chi-mii'unim   U"lim;usiiiiii  cum  aimotationibos  Joli.  Gotschalfc  Will»- 
rius,     Stock    Holwiae    175.1.  —  ')  Uerzelius,    Traite  de   Cliim.  Org.  de  CA. 
Gerhardt    I8B2,   2,    340.   —  *)  Reich,  [Ann.  Cheui.  711,    B80.  —   ")  Debil.  ' 
ebend.100,  1;  120,  20.  —  *)  Seelig,  Org.  Reakt.  ».  Beagentieu    IflM,  -.<■' 
—  ')  Muspratts   Encyklopädisclies    Hiuidb.  d.  techn.  Cliem.   1888,    1,   so, — 
J|  Gerhardt,  Traite  de  Chim.  Org.   1862,  3,  981.   —   ')   Laureut,   Conl*. 
rend. 22, 633.   -  ')  Liebig,  Anu.  Ohem.  57.  S*.  —  '*)  Roiengarten,  A»| 
Ohem.  65,    111.  —  ")  Hofmano,   ebend.  75,  308,  —  ")   Btrec.ker,   ehaatll 
91.  78.  —  1S)  Crell,  Journ.de  Chira.  public  ü  Lemgo  17711.  —  u)  Balkis 
Nova  Acta  Acad.  Reg.  Stockholm  I78'i,  p.  110,  —  ,b)  Chancel.  C<HHpt  re:.± 
9«.   1460. 
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neuerdings,  dals  der  Aceteasigester  mit  Salpetersaure  Äthylnitrit 
n  DinitropropaD,  Essigsäure  und  Kohlendioxyd  giebt;  Griess J)  und 
le1)  erkannten,  dals  Äthylanilin  mit  salpetriger  Säure  Äthylnitrit 
rt;  Borodin5)  fand,  dals  beim  Erwärmen  des  Nitrosoamarins  mit 
»hol  und  etwas  Säure  (C1H, S04H2)  lebhafte  Reaktion  eintritt,  wo- 
Äthylnitrit  nnd  Stickstoff  entweichen  und  Amarin  sich  abscheidet. 
aerbach4)  erkannte,  data  bei  der  Herstellung  eines  äquivalenten 
hes  Ton  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  Natriumnitrit  Äthyl  nitrit 
wenig  Xitroäthau  (6Proz.)  und  Aldehyd  entstehe;  V.  Meyer5) 
Ute  fest,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Äthyljodid  auf  Silbernitrit 
lyhiitrit  und  Nitroäthan  in  etwa  gleicher  Menge  sich  bilden.  Ber- 
ind*)  fand  es  unter  den  Reduktionsprodukten  des  Äthylnitrats 
nch  Alkohol;  liare7)  unter  den  Zersetzungsprodukten  des  gleichen 
iters  mit  Schwefelsäure;  Guthrie8)  begegnete  ihm  bei  der  Reaktion 
tischen  Amylnitrit,  Zink  und  Schwefelsäure  beim  Erhitzen  in  Alkohol  - 
impf.  In  grofser  Menge  entsteht  es  bei  der  Darstellung  des  Knall- 
seeksilhers,  und  Delion9)  erhielt  für  ein  brauchbares  Verfahren 
ner  Kondensation  den  Preis  von  Montyon10).  Chevallier  n),  So- 
rero  und  Ribotti12)  stellten  fest,  dafs  die  Menge  des  Äthylnitrits 
tt  dieser  Reaktion  mehr  als  die  Hälfte  des  angewandten  Alkohols 
eträgt 

Eigenschaften.  Äthylnitrit  ist  eine  bewegliche,  blalsgelbe 
litoigkeit  von  durchdringend  ätherischem,  angenehmem,  an  Borsdorf  er 
pfel  erinnerndem  Geruch.  Spezifisches  Gewicht  bei  15,5°  0,900, 
rown  1J)  0,898, Mohr14)  0,917  bei  0°  15).  Siedepunkt  16,6° bis  17,8°  «), 
5,4°  Liebig16).  Seine  Dampfdichte  2,627,  Dumas  und  Boullay  i:): 
«Bildungswärme  =  306 Kai. ;  also  höher  als  die  des  isomeren  Nitro- 
ifcaoa  (186  Kai.).  Die  Verbrennungswärme  beträgt  3342  Kai.  Der  Ester 
t  etwas  löslich  in  Wasser  (1  Tl.  in  48  Tln.  Ha  0) ;  der  wasserhaltige  wird 
üd  sauer  und  entwickelt  nach  und  nach  so  viel  Stickoxyde,  dafs  häufig 
um  Aufbewahren  in  zugeschmolzenen  Röhren  Explosion  der  letzteren, 
»entlieh  beim  Abbrechen  der  Spitze  erfolgt ls).  Nach  Monheiin  ld) 
ihrt  das  Sauerwerden  nur  von  absorbierten  Stickoxyden  her,  welche 
ireh  Sauerstoffaufnahme  in  Salpetersäure  übergehen,  er  empfiehlt  da* 
sr.  ihn  längere  Zeit  mit  Luft  in  Berührung  zu  lassen,  bis  keine  Sauer- 
offaufnahme mehr  erfolgt. 

*>  Griess,  Ber.  7,  218.  —  •)  Riche,  Ann.  Ciiem.  3,  91.  —  3j  Borodin, 
t.  8.  934.  —  4)  Lauerbach,  ebend.  11,  1225.  —  5)  V.  Meyer,  Ann. 
*m.  171,  1;  175,  88.  —  •)  Bertrand,  Ber.  13,  1480.  —  '")  Hare,  Phil. 
■«.15,488.  —  •)  Guthrie,  Ann.  Chem.  111,  82.  —  •)  Delion,  Conipt.  rend. 

»7.  —  ")  Ebend.  4,219.  —  ")  Chevallier,  Compt.  rend.  4,  918.  —  ")  So- 
•ero  e  Bibotti,  Mem.  Accad.  Torino  8,   265.  —   u)  Brown,  JB.    1859, 

575.  —  M>  Mohr,   N.  Bepert.  Pharm.  3,    145.  —  li)  Dymond,  JB.  1888, 

1403:  Dunstan,  Pharm.  J.  Trans.  1888,  p.  861.  —  1<s)  Liebiir,  Ann. 
M&.  30,    143.    —    17)   Dumas   u.   Boullay,    Ann.   cb.    phys.  37,    32.   — 

V. Meyer.  Ber.  7,  1745.  —  lf)  Moiiheim,  G melius  Org.  Ch.  1848,  4,760. 
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Nach  Stolze1)    säuert   auch   ein  nach  Monheims  Vorschrift  b.- 
handelter  Ester,  jedoch  langsamer  und  schwächer.     In  Alkohol 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  ist  er  in  jedem  Verhältnis  lo> 
lieh.     Wird  er  mit  einem  gleichen  Volumen    Wasser  gemischt   und  ein 
Luftstrom  darübet  geblasen,  so  entsteht  infolge  der  raschen  Verdampfung 
eine  genügende  Tomperaturerniedrif:ung,  um  das  Wasser  zum  Gl 
zu  bringen  a).    WasserigeB  Kali  verseift  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ziemlich  schwierig,  leichter  wird  er  durch  alkoholisches  Kali  zu 
Dabei   entsteht    neben   KaHumiiilrit   auch  Kaliuninitrnt   und,    wie  6er- 
zeliuB1)  beobachtete,  etwas  Äpfel  säure.      In  gleiclier  WeiBe  bewirkt 
Kalkmilch  die  Bildung  von  Calci» mmalat  undCalciuinnitrat  unter  Eni- 
Wickelung  von  Stickoxyd  ;  zugleich   färbt  sich  dia  Lösung  inten  ■  \ 
Reich')  fand  dabei  Bernsteins  Bnre  und  stets  Essigsäure.     Säuren  zer- 
setzen das  Atbylnitrit,  je  nach  ihrer  chemischen  Energie  und  Konzen- 
tration, mehr  oder  weniger  rasch.     Konzentrierte  Schwefelsäure  zerst"rt 
es   heftig   unter  Verkühlung.      Schwefelwasserstoff  und   die  alkalischem 
Sulfide  reduzieren  ihn  rasch  zu  Alkohol  und  Ammoniak  unter  Abtcbei- 
dung   von  Schwefel  [Kopp1')].      Nach  Carey    Lea  bildet   sich   dabei 
keine   Spur  einer  Äthylhase  ").      Ferroacetat   zerlegt  es  unter  heftigen 
Aufbrausen  und  Stickiixydcutwickclung,    Zinnchlorür  wirkt   sofort  eiu. 
ohne  dafs  rote  Dämpfe  entstehen.     Andere  reduzierende  Stoffe  wirken, 
je  nach  der  Natur  des  reduzierenden  Agens,   verschieden,   abet 
ohne    Bildung   von  Äthylbasen    ein.      Führt   man    die  Reduktion   durch 
Ferrosalz  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Kalihydrat  aus.  so  erhall 
man  eine  beträchtliche  Menge  von  Kalinuihyponitrit  ").     Beim  Erwärmen 
mit    Natriumamalgam     und     Wasser     liefert     der     Salpetrig  säur  ee.ittr 
Ammoniak,   ebenso    bildet   sich   beim    Digerieren   mit    Zink    in. 
dünntet  Schwefelsaure  oder  Salzsäure  bei  0°  viel  Ammoniak  und  Spureo 
von  Äthylamin ").      Bei   der  Einwirkung    des  AntimonpentnBulfids  wird 
sogleich  Stickosydgas  reichlich  entwickelt;  das  Schwefelantimon  bleibt 
im    wesentlichen    unverändert;    eine   ähnliche,   wenn   auch    sein 
Wirkung  zeigen  aurh  Kermes  ininerale,  Kohle  und  mehrere  ein  l; 
Pflanzensäfte  1U).     Mischt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Äthyluilnl» 
mit  Schwefel uatriu Öllösung,  so  färbt  sich  diese  infolge  der  Bildung  v.m 
Mehrfach  -  Schwefelnatrium    gelbbraun    und    heim    Kochen    entwekbt 
Ammoniak  ").      Das  Äthylnitrit   giebt   die   Reaktionen    der   salpetrig«) 
S.iuiv,  -rlii-idft   rui-   '■jiiir  -'1iw;h|i  iiiiut'^iucrtiii  Jodkaliuinlösung  frei« 
Jod   aus  und  verhält  sich  gegen  Feriosuifntlösuug  wie  ein  salpetrig* 
saures  Salz. 

L|  Stolze,  Gmelins  Org.  Cb.  1848.  4,  760.  —  *)  Oerbardt 
Org.   188!,  2,  346.  —  ')  Strecker,   Arm.  Chem.  77,  331.  —   *)  Berzelm». 
Tv-.it>>  Cli.  Org.  de  Ch.  Oerbardt.   1.   o.   —   s|  Reich,   Ann.  Chem.  76.  M* 
—   ■)   Kopp,   ebend.  «4,    i'Jl,    —   :|   Uarey    Lea.    J.  pr.  Chem.  85,  i 
')  Dunstan   u.   Dymond,  JB.  18B7,   S.  761.    —  ')  Geuther,    ebend.  ISUtl 
8.A8.   —   ")  Sarmi,    Arch.  Pharm.    |:(    BS,    KW.    -    ")  Barfned,    Uhrt. 
Org.  Anal.,   8.  332. 


ngsau 


153 


An  der  Luft  entzündet,  verbrennt  es  mit  heller,  etwas  gelblicher 
Flamme.  In  einer  I'urzellanrölire  zur  iiotylüt  erhitzt  (The  nard  ')].  oder 
ib.r  auf  400"  erhitzten  Platin  schwamm  geleitet  fKuhliuann1)],  bildet 
••  Stickstoff,  Stickoxyd,  Kohleuoxyd,  Wasser,  Ammoniak,  Ammomum- 
kurbonat.  flüchtige  Kohlenwasserstoffe,  ölige  Beimengungen,  nnd  es 
(unterbleibt  ein  voluminöser,  kohliger  Rückstand.  Ausserdem  entsteht 
bei  erhöhter  Temperatur  konstant  etwas  Blausäure,  in  geringerer  Menge, 
w-nn  die  Zer=etz:ing  ohne  Mitwirkung  der  Luft  stattfindet,  in  beschei- 
dener Menge,  wenn  die  Luft  gleichzeitig  einwirken  kann.  Die  Bildung 
ton  Blausäure  ist  schon  1839  von  Gauthier  de  Claubry  ').  Dalpiaz*). 
I,  Derosne  nnd  Chatin")  nachgewiesen  und  am  gennue- 
.•ttu  von  Sobrern7)  studiert  worden.  Da*  Athyinitrit  löst  in  geringer 
Menge  Schwefel  nnd  Phosphor  auf.  färbt  tiuajakliolz  blau,  Chinarinde 
and  die  Wurzel  von  Caryophyllum  schnmtziggrün. 

Bringt  man  in  ein  Probierröh ruhen  einije  Tropien  Athyinitrit 
und  schattet  Natronkalk  und  Zuckerkohle  darauf,  so  dsfs  diese  eine 
5  bis  Sem  hohe  Schicht  bilden,  so  entweicht  beim  Erwarmen  mit  den 
Wasser-  nnd  Alkoholdämpfen  auch  Ammoniak').  Fügt  man  zu  einer 
wässerigen  Lösung  von  Kupferuitrat,  die  man  mit  einigen  Tropfen 
Kalilauge  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  dann  mit  Natrium- 
•eetaüosung  verdünnt  hat.  eine  alkoholische  Losung  des  Äthylnitrits, 
m  geht  die  blaugrüne  Farl.pi>  der  KupferKu-ung  bei  einem  bestimmten 
Zutat  z  von  letzterer  in  Grün  über  '). 

Die  alkoholische  Lösung  des  Äthylnitrits  bildet  den  sogenannten 
Spiritus  nitri  dtdeis.  Die  physiologischen  Wirkungen  des  Äthylnitrits 
«iud  zuerst  in  klassischer  Weise  von  Boerhaave  ■")  in  dem  Kapitel 
■Dans"  so  bestimmt  und  klar  beschrieben  worden,  dafs  nach  ihm 
res  darüber  gesagt  werden  konnte.  „Js  vires  possidet  vere 
nitisfpticas,  detergentes,  dissohentes . . .  Prvtlenti  usu  bene  dilutus  par- 
cissimeadhibitits...  tmöoTt» mevet,  peliit  urinas,  silim  lenü, emendat graveo- 
tfliriiim  .  ..  inierdiu  ad  ftdtas  triginto  ex  vino,  hydromelite . .  .*  u.  «.  w. 
MW  antiseplische,  diaphoretische  und  diuretisehe  Wirkung  war  daher 
■eb'.iu  kurz  nach  seiner  Entdeckung  durch  Kavier  vollständig  t'est- 
pttulll,  und  die  Anwendung  von  Peyrusson")  zur  Konservierung 
titri scher  Stoße,  da  es  merkwürdigerweise  die  Koagulation  des  Eiweifses 
»«hütet,  als  auch  die  Arbeiten  von  Ilichardson12),  CorracidoRodri- 


■i.    tttm,    Soc.  d'Arciieil,   I-  c.   —  ')  Kuhlmmin,   Trait*  de 
i. Org.de  Oh.  Gerhardt  2,  347.  —  *)  Gambier  de  CUabrj,  J.  pr.  Chem. 
1   Dslpisz,   Mein     An-i^l    Turinu   8,   SUfl.   —   ')   Scholwio, 
rth.  Pharm.   39,   3«.     —     *)   Derosne   u-   Chinin,    J.    ptiarin.    IC«.    — 
S«br*ro,  Hern.  Accad.  Turin-  h    ÜBS  i   Tortmann,  Anlest.  Ch.  Org. 

udjie.  8.  l>j,i.  —  °)  John  T.  Miller,  ebend.  S.  18S.  —  ")  Boerbanve, 
«nent* Clirmiat,  Venetiis  1737,  p.  HIW.  -  ")  i'eyrusion,  Comrt.  reud.  Hl 
*.  —  "l  Bichardion,  JB.  von  Vircnow   1BH7,  1,  458. 


ih  ')  und  anderen  Forschern  bestätigten  nur  di 
:  gemachten  Angilben. 
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Bolion  von  Boerhaa* 

Anwendung.  Als  Medikament  und  DesinficnenB  hat  das  Ätijl- 
uitrit  an  andere  Substanzen  seinen  Platz  abtreten  müssen.  Stint 
Hauptverwendung  lindet  es  heutzutage  ausschließlich  in  der  chemischen 
Industrie,  bei  der  Darstellung  der  Diazoverbmdungen  und  Nttioio- 
derivate.  Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs  nicht  immer  die  Gruppe 
NHa  sich  in  OH  oder  H  oder  — N=N—  verwandein  liilst.  Die  Ursache 
dieses  verschiedenen  Verhaltens  gegen  die  Amidokörper  kann  von  der 
geringen  Löslichkctt  der  verschiedenen  Substanzen  in  den  angewandten 
Lösungsmitteln,  oder  von  der  Beständigkeit,  welche  andere  Gruppen 
dem  Molekül  verleihen,  herrühren.  Körner4)  hat  in  bewunderns- 
würdiger Weise  dieses  Verhalten  des  Atbylnitrits  gegenüber  dm  wich- 
tigsten organischen  Verbindungen  beschrieben,  worauf  an  dieser  Stalle 
nicht  weiter  eingegangen  werden  kann.  Bertoni'')  hat  die  grölnere 
Zahl  von  Fällen  zusammengestellt,  in  welchen  das  Äthylnitrit  als  ein 
solches  Reagens  mit  günstigem  oder  negativem  Resultat  verwendet 
werden  kann. 

Ieoamylester,  Amylnitrit,  CsH,|NOs  =  (CH,),CH.CH, 
.CIIaONO    bezw.   CHs.CHa.CH(CH3). CHRONO,    wurde    1844  tob 

Baiard6)  unter  deu  bei  der  Darstellung  des  Amylnitrats  infoige  der 
Reaktionswärme  zuerst  übergehenden  Produkten  aufgefunden,  bequem« 
und  mit  besserer  Ausbeute  durch  Einleiten  der  aus  Stärkemehl  und 
Salpetersäure  entstehenden  salpetrigen  Dämpfe  in  auf  150  bis  70*  er- 
wärmten Gärungsamylalkohol  dargestellt  Rieckher7)  empfahl  1847, 
wegen  besserer  Regulierung  der  Saureeutwickeluug  das  Stärkemehl 
durch  arteuige  Säure  zu  ersetzen,  die  Dämpfe  in  den  auf  90°  er- 
wärmten Amylalkohol  einzuleiten  und  den  größeren  Teil  des  Aaijl- 
nitrits  in  dem  Malse,  als  er  sich  bildet,  abzudestillieren.  Hilger') 
beschrieb  1874  ein  analoges  Verfahren.  Henarda)  empfahl,  in  der 
Kälte  30  TIe.  Isoamylalkohol  mit  30  Tln.  Schwefelsäure  zu  uii>clien, 
dann  '26  Tie.  Kaliumuitrit  in  15  Tln.  Wasser  gelöst  hinzu  zu =eUen 
und  den  gebildeten  Ester  auf  dem  Wus^eibade  abzudestillieren.  Ntd- 
ler  10)  schlug  vor,  ihn  durch  trockene  Destillation  gleicher  Molekeln  von 
Salpeter  und  isoamyläthersehwefelaftureiii Kalium  zubereiten.  Greene") 
fand  es  zweckmäßiger,  Schwefelsäure  im  gleichen  Volumen  Wasser  ge- 
löst auf  eine  im   Wasserbade   erhitzte  Mischung    von  Amylalkohol   und 


')  Corracido  Eodrigue 
JB.  von  Virchow  1883,  8.  169.  ■ 
Gnzz.  chini.  ital.  187*,  4,  300- 
R.   Accad.  Navale  3,  ! 


')  Rieckher,   Jahrb.  f.  pr.  Pharm-  14. 

\.  485.  —  *)  Renard.   JB.  Stadl.  187*,  8. 1 

116,  173.  —  ")  Greeue,  JB,  1879,  8.  4SI. 


,  Les  novedades  seientifieas  !,  ^78,  —  ')  H«J. 
')  Leech,  ebend.,  S.  41*.  —  ')  W.  K...ru«r. 
4«0.  —  *)  fi.  Bertoni,  Annuario  Lab.  Ck 
ard,   Ann.   oh,  phys,    [3]  12,    31».  — 
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[aUmnÜbä  nuftropfeti  zu  lassen.  Witt1)  ersetzte  die  Schwefele« ure 
lnrch  Salzsäure.  Squibb2),  iu  seiner  sehr  ausführlichen  Arbeit  über 
iis  Amylnitrit,  brachte  bezüglich  der  Technik  seiner  Darstellung  nur 
mi wesentliche  Modifikationen  an,  und  das  Gleiche  littst  sich  auch  von 
Im  anderer  Darsteller  wie  Chapman5),  Williams  und 
Smith*),  Guthrie»),  Tichborne«),  Virchow'),  Veyrieres«)  u.  a. 

Bunge')   beobachtete  beim   Einleiten    der   salpetrigen   Siiure    in 

Amylalkohol  das  Auftreten  von  Krystallen  von  salpetersauretn  Amnion 
■  ad  der  Gleichung: 
5C5H„OH  +  6NO  =  5CsHnONO+  NH,  +  H,0. 

Die  Trennung  und  Reinigung  des  Isoamylnitrits  geschieht  In  gleicher 
Weise  wie  bei  den  anderen  Alkylnitriteu.  Die  Ursache  der  zahlreichen 
Modifikationen  der  DarsteHungs  verfahren  beruht  auf  dem  Umstände, 
Atta  durch  die  oxydierende  Wirkung  der  Salpetersäure  uud  der  roten 
Dampfe  auf  den  Amylalkohol  ein  grufsisr  Teil  desselben  in  Valeraldehyd 
und  Yalerianaäure  bezw.  deren  Amyleater,  Klausäure,  Amylnitrat  u.  a.  w. 
umgewandelt  wird,  während  andererseits  ein  Teil  des  Alkohols  unan- 
gegriffen bleibt  Diese  Produkte  entstehen  im  Laufe  der  Zeit  auch  in 
dem  schon  gereinigten  Amyluttrit,  so  data  dasselbe  nur  wenige  Tage 
im  Zustande  der  Reinheit  erhalten  werden  kann.  Um  diesen  Übel- 
sUüd  zu  vermeiden,  schlug  liertoni10)  vor,  den  EBter  erst  im  Moment 
ieinsr  Anwendung  durch  Umsetzung  vou  Glycerintrinitrit  mit  Amyl- 
alkohol frisch  zu  bereiten,  ein  Verfahren,  das  im  einzelnen  von  Milmii11) 
Utchrieben  worden  ist.  Die  Veränderlichkeit  des  rohen  AmytnitritB 
i*t  eine  dei-artige,  data  Pott1*)  sich  veranlafst  sah,  eine  besondere 
Studie  darüber  anzustellen.  Er  hat  eine  grolae  Anzahl  von  Proben 
dieses  Esters  untersucht,  mit  dem  Resultate,  dals  der  reinste  nicht 
»eiliger  als  15  Proz.  fremde  Substanzen  enthielt;  gewohnlich  erreichten 
'iicfidben  jedoch  im  Mittel  etwa  50  Proz.,  bisweilen  sogar  94  Proz. 
Allen1-')  konstatierte,  dafs  ein  Auiyluitrit  von  guter  Qualität  nicht 
Pro«,  wahren  Ester  enthält,  und  Squibb*)  kam  bei  seinen 
noch  eingehenderen  Untersuchungen  zu  ähnlichen  Resultaten.  Ea 
und  nicht  allein  Wasser  und  salpetrige  Dumpfe,  welche  dun  Amyl- 
ntLrit  /ersetzen,   sondern   auch   die  Luft    und  das  Licht.      Diese  haupt- 

1  Witt,  Ber.  Iu,  816.  —  *)  Squibb,  Mon.  Scieotif.  1685,  p.  bl*.  — 
')  Cbapman,  Zeiischr.  f.  Chem.  1860,  8.  570;  1867.  S.  734;  18H8,  S.  \T2.\ 
JB.  IM»,  S.  5B»;  1867,  S.  517.  —  '|  William»  u.  Smith,  Ämer.  Jouro. 
rfPhsrni,  1880,  p.  34.  —  *)  Guthrie,  Ann.  Chem.  111,  82.  —  *)  Tichborne, 
BnlL  mc  ehia.  [2]  9,  310.  —  'I  Virchow,  Jahresber.  d.  Medizin  1877,  J. 
M  -  i  Veyrlarea,  hinug.-Diasert.  Jtann  1874.  —  *)  Bunge,  Bull.  »oc. 
I,  (P2.  —  '")  Bertoni,  Arch.  Sciences  Pbys.  Nat.  15,  27.  — 
")  Milani.  Srippl.  Ann.  Bncycl.  Selmi  1886,  p.  177.  —  '")  Dotl,  Husemauns 
•Tshresber.  f.  Pharm.  1S78,  S.  830.   —    ")  Allen,  Comm.  Org.  Analyi     •" 
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sächlich  von  Pharmazeuten  und  Medizinern  beklagte  Verander] 
keit  des  Amylnitrits  hat  Bertoni  veranlagt,  in  die  medizinn 
Praxis  den  Salpetrigsäureester  des  tertiären  Amylalkohols  einzuraJu 
der  ziemlich  beständig  und  daher  von  einer  sichereren  und  znverll 
geren  therapeutischen  Wirkung  ist  und  so  heutzutage  in  der  Med 
die  Stelle  des  gewöhnlichen  Amylnitrits  vertritt,  dessen  Anwendi 
nunmehr  auf  die  Technik  zur  Darstellung  von  organischen  Nitrosoi 
binduogen,  Diazoverbindungen  u.  s.  w.  beschränkt  ist. 

Das  Amylnitrit  bildet  sich  ferner  durch  die  Einwirkung  der  I 
petrigen  Säure  auf  Amylamin.  Wahrscheinlich  entsteht  hierbei  ; 
nächst  Amylalkohol,  welcher  dann  durch  den  Überschuh  der  salpetrij 
Säure  in  den  Ester  umgewandelt  wird. 

Das  reine  und  trockene  Isoamylnitrit  ist  eine  Flüssigkeit  1 
schwach  gelber  Farbe,  die  später  besonders  beim  Wiedererwäm 
grünlich  oder  rötlich  wird;  der  Geruch  ist  eigentümlich  charakteristif 
und  in  kleiner  Menge  nicht  unangenehm,  gewöhnlich  aber  erinnert 
an  den  unangenehmen  Geruch  der  Beimengungen  (Amylalkohol,  Am; 
uitrat,  Valeriansäureamylester).  Bezüglich  des  Siedepunktes  und  sf 
zißschen  Gewichtes  weichen  die  Angaben  beträchtlich  voneinander  I 
Siedepunkt  9901),  9802),  97  bis  9803),  970*),  94  bis  95°*),  91°«),  901 
Spezif.  Gew.  0,902,  0,877,  0,814  bei  15°,  0,905  bei  14,5°. 

Diese  Unterschiede  rühren  teils  von  der  teilweisen  Dissoziation  d 
Esters  wahrend  der  Destillation ,  teils  von  der  Schwierigkeit ,  ihn  re 
und  von  genau  bekannter  Konstitution  zu  erhalten,  her.  Enthält  • 
unveränderten  Amylalkohol,  so  ist  sein  spezifisches  Gewicht  niedrige 
mit  Amylnitrat  verunreinigt,  wird  es  höher.  Dafs  das  gewöhnliet 
Amylnitrit  eine  Mischung  von  Nitriten  der  verschiedenen  isomere 
Amylalkohole  sein  inufs,  geht  aus  der  Thatsache  hervor,  dalsWischn« 
gradsky*)  in  dem  Gärungsamylalkohol  aulser  dem  aktiven  und  ins) 
tiven  Isoamylalkohol  auch  normalen  Amylalkohol  nachgewiesen  ha 
Nach  Bertoni  liegt  der  Siedepunkt  des  normafen  Amylnitrits  bei  97 
der  des  inaktiven  Isoamylnitrit«  bei  92°,  der  des  aktiven  bei  88°.  Nie 
D  u  n  h  t  a  n  und  Williams1')  liefert  linksdrehender  ß  - Amylalkobc 
rechtBdrehcndes  ß- Nitrit,  inaktiver  a- Amylalkohol  inaktives  a-Nitri 
vom  Siedepunkt  97°  und  spezif.  Gew.  0,880. 

Der  Dampf  des  Isoamylnitrits  explodiert,  wenn  er  auf  260°  erhiti 
wird.  Nach  Tichborno10)  zersetzt  es  sich  durch  Einwirkung  da 
Wärme  unter  Bildung   von   Stickoxyd,   nach  Chapman3)  ist  es  seh 

!)  (iuthrie,  Ann.  Cliem.  111,  hü.  —  v)  Baiard,  Ann.  eh.  phys.  [3]  12 
.'US.  —  a)  Uhapmnn,  Zeitschr.  f.  Cheui.  18rtrt,  8.  570;  1867,  8.  734;  1868 
8.172;  JH.  18rtrt,  8.521»;  lft«7,  S.  547.  —  ')  Dunst  an  u.  Williams,  JB.  1888, 
S.  141«.  —  b)  Hil^rer,  Arch.  Pharm.  |:i]  4,  4*5.  —  e)  Rieckher,  Jahrb.« 
pr.  Pharm.  14,  1.  —  1)  Hoffraaiin,  Gmelin- Krauts  Handb.  d.  Chem.  11,  63 
—  H)  Wischmgradsky,  Ann.  Chem.  190,  8ÜS.  —  '»)  Dunstan  u.  Williami 
Pharm.  Journ.  Trans.  19,  4*5:  Ber.  22,  :J45,  Hef.  —  Iü)  Tichborne,  Bull.  «C 
ch im.  [*2]  9,  :n»s. 
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hcatiadisr,  and  soll  stell  .ihne  Änderung  während  60  Sinnden  »uf  l&O" 
«ütaen  Ulm.  Thataächlich  nimm;  m  bei  jeder  Destillation,  wie  in 
lufemetnea  mUe  Salpetrigsäureester,  bevor  e»  ins  Sieden  kommt,  eine 
nttaarr  rotbraune  Farbe  an ,  und  sogleich  entwickeln  eich  rotbraune' 
Dampfe.  Beim  Erkalten  nimmt  jedoch  die  Hasse  wieder  ihre  bekannte 
rdbe  Farbe  an. 

Das  lsoamylnitrit  tat  beinahe  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
äigegen  in  Atber.  Chloroform.  Schwefelkohle  natu  ff  und  anderen  orga- 
MKheo  Lösungsmitteln.  Verdünnte,  wässerig*  Alkalien  «eneifen  es 
Iwfaam  in  der  Eilt«  unter  Bildung  von  Amylalkohol  und  alkalUcbem 
anritt  nach  anderen  Autoren  wandelt  Kalibydral  bei  145*  es  teilweise 
:-  Amylnitrat  tun.  Auf  geschmolzene.-  Kaljhyirat  gebracht,  entzündet 
t*  steh  und  zugleich  bildet  sieh  Taleriunaaures  Kali  '),  Wird  es  dun-h 
alkoholisches  Kalt  zersetzt,  ao  entsteht  zugleich  Athylauiyläther.  Beim 
Erwärmen  mit  Bleiiujieroiyd  und  Wasser  entsteht  Amylalkohol,  sslpetrig- 
imrcs  und  aalpetenatiret  Blei1).  Ammoniak  zerlegt  es  bei  13Ü'1  in 
Walser,  Stickstoff  und  Amylalkohol.  Natrium  wirkt  auf  Amylnitrit 
zuerst  schwach,  dann  heftig'  und  unter  gleichzeitiger  Explosion  ein; 
aird  bei  dieser  Reaktion  das  Amylnitrit  zuror  mit  waaaerfn 
(•-mischt,  so  wird  die  Zersetzung  regelmässig  unter  Entwickelung  Ton 
Mit  k  -totl.  Stickoxyd  und  Bildung  fon  Natrimnamvlat  -).  Mit  Natrium- 
■«hyUt  oder-äthylat  tritt  eise  energische  Reaktion  nnter  Bildung  tob 
aiethyl-  oder  Athylaniyläther  und  Natriumnitrit  ein.  Beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  wird  Amrlnlkohol  regeneriert  und  der  Stiekstofl 
eatwickelt  sich  in  der  Form  ron  Ammoniak.  Von  Zink  wird  es  langsam 
■atcr  Bildung  von  Zinkamylat  und  Stickoxyd  angegriffen.  Mit  Zink 
und  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  entzieht  Amylalkohol  und  Ammoniak. 
V»rdunnl  man  die  Schwefelsäure  mit  Alkohol,  am  das  Nitrit  besser  zu 
l*a*o  und  die  Beaktiou  au  mäfiigen,  so  erhält  man  neben  Amylalkohol 
lud  Ammonium sulfat  Äthylnitrit  Das  letztere  bildet  »ich  wahrscliein- 
üth  icluige  der  Umsetzung  zwischen  dem  Amylnitrit  und  dem  Äthyl- 
sltohol').  Durch  Schwe  fei  Wasserstoff  wird  es  wie  die  anderen  Sal- 
fttrigaftareester  reduziert». 

Es  lost  Phosphor  hei  gewöhnlicher  Temper&tnr,  ohne  eine  Reaktion 
smorzurofen,  bei  höherer  Temperatur  tritt  Einwirkung  ein,  und  ist  dt e- 
•sIIm  etamal  eingeleitet,  so  ist  die  stattfindende  W  arm  eent  Wickelung  aus- 
ziehend, um  sie  weiter  zu  unterhalten;  die  Temperatur  steigt  bis  auf  121°, 
*  tntwickelt  sich  Stickstoff.  Stickosydul  und  wenig  Stickoxyd  und  in  der 
Betone  binterbleibt  ein  besänne,  in  Wasser  unlösliches  <>1  ton  der  Zu- 
■uaneoaetzung  der  amylnitrophosphorigen  Säure  CIOHMNPO,«)- 

')  Van  Brmengem,    feinde  »sir   I«   nitrite   d'amyle.      Dispert.  Louvain, 

Uieckber.   Jahrb.   i.   pr.   Pharm.   U,    1.   —    *J  Cuapman, 

büsehr.  £  Cbeot.   IM«.  S    Mv;   1»«7,  8.  73+;   18«o.  S.  172;  JB.  1868.  S.  Stffl; 

-  •)  Bertonl,  Aren,  science*  phy*.  natur.  1888,  15,  27  — 50.— 

")  Bange,   Zeitaclir.  f.  Che  tu.  4.  <>*B.   —  *>  Guthrie,  Auu.  Chem.  111,  SS. 
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Chlor  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  teilweise  absorbiert, 
es  entsteht  eine  neue  Verbindung  von  einer  mehr  oder  weniger  is 
siven  grünen  bis  roten  Farbe  und  noch  unaufgeklärter  Konstitti 
(sie  enthält  1  At.  Chlor  auf  3  Mol.  Nitrit).  Lälst  man  das  Chlor 
Wasserbade  und  länger  einwirken,  so  erhält  man  Bichlorisoam 
nitrit  C.  ELC130X0  als  farblose,  nach  Ananas  riechende,  sehr  bi 
schmeckende  Flüssigkeit  vom  spexif.  Gew.  1,233  bei  12°,  welche  i 
nicht  mit  Wasser  mischt,  gegen  90°  ins  Sieden  kommt  und  sich  in 
stetem  Steigen  des  Siedepunktes  zersetzt1). 

Gasformige  Salzsäure  entwickelt  Chlor,  Stickoxyd  und  es  bildet  I 
Amylalkohol.  Mit  wasserfreiem  Brom  Wasserstoff  tritt  Entwiokeh 
roter  Dampfe  und  Bildung  von  Amylbromid  auf.  Mit  konxentrki 
Jodwasserstoffs äure  erhält  man  Stickoxyd,  freies  Jod  und  Amnion! 
mit  gasförmigem  und  trockenem  Jodwasserstoff  auch  Amyljodid;  t 
gefahr  ein  Drittel  des  Stickstoffs  wird  zu  Ammoniak  reduziert2).  E 
essig  löst  es  leicht  auf.  und  beim  Kochen  damit  entsteht  Amylaos 
und  Stickoxyd.  Ameisensäure  giebt  Amylformiat,  Kohlensäure,  SA 
oxvdul  und  Wasser. 

Verdünnte  und  kalte  Schwefelsäure  wirkt  nur  langsam  ein;  1 
100"  bildet  sich   Schwefeldioxyd  und  Amylvalerianat.     Ist  die  Stil 
konzentriert,  so  tritt  eine  lebhafte  Reaktion  ein,  es  entwickelt  ■ 
Stickoxyd ,   die  Masse  erhitzt  sich  schließlich  bis  zur  Entzündung  ■ 
es  hinterbleibt  ein  kohliger  Rückstand.     Lälst  man  jedoch  auf  fest 
krystallisiertes  und  auf  15  bis  20°  unter  Null  abgekühltes  Schwef 
säuredihydrat ,  H2S04.HaO.  das  unter  0°  abgekühlte  Amylnitrit  ai 
tropfen ,  so  findet  keine  Zersetzung  des  Nitrits  statt ,  und  wenn  » 
diese  Bedingungen  einige  Tage  einhält,  so  nimmt  man  wahr,  dals  na> 
und  nach  das  Amvlnitrit  verschwindet,  indem  es  sich  in  dem  Schwell 
säurehydrat  verteilt;  nimmt  man  es  dann  aus  der  Kältemischung  hc 
aus  und   schüttelt   tüchtig   um,   so   tritt  keine  Zersetzung  mehr  ei 
Entfernt  man  hierauf  mit  Äther,  dann   durch  Behandeln   mit  WasM 
dampf  die  von  der  Schwefelsäure  nicht  gebundenen  Anteile,  so  lälst  su 
durch   kaustisches   Natron   eine   Base    der  Pyridingruppe    isolieren1 
Sättigt  man  Amylnitrit  mit  Schwefeldioxyd,  so  entsteht  Stickoxyd  nn 
Amylsulfat,  2Cr)H110N0  -L  S02  =  NO  +  (CßH^SO^ 

Mit  Phosphorpentoxyd  tritt  lebhafte  Reaktion,  begleitet  vo 
schwacher  Gasentwickelung,  ein.  Es  entsteht  eine  Masse  von  patchonl 
artigem  Gerüche,  worin  ein  Cyanid,  C-, H7N4,  enthalten  ist,  das  bei 
Verseifen  mit  Kalilauge  Ammoniak,  Essigsäure,  Propionsäure  und  Ai 
gelikasäure  liefert.  Mit  in  Äther  verdünntem  Zinkäthyl  bildet  tk 
Zinkäthylamylat,  Äthylamyläther  und  Stickoxyd4): 

Zn(CaH,)  -f  2C,HnONO  =  C,HnOZnC2H,  +  CßHnOCaHfi  +  2N 

l)  Guthrie,  Ann.  Chero.  111,  82.  —  *)  Chapman  u.  Smith,  Ch« 
Centralbl.  1868,  8.  338.—  ")  Bertoni  u.  Troff i,  JB.  1883,  8.  853.  —  4)  0ha 
man  u.  Smith,  Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  2rtl. 


tit  Zinkitbyl  im  Iberscbusse.  so  entwickelt  sich  kein  Stickoxyd,  son- 
dern dieses  reagiert  auf  Jas  Zinkäthyl  unter  Bildung  des  sogenannten 
MdinitrofithyUtB  von  Frankland: 

3  NO  +  Zu  (C,  H6)j  =  Cs  HB  K,  Oa  Zu  C,  H6. 

Eine  Lösung  von  Ferrosulfat  färbt  sich  grünbraun,  wenn  sie  in  die 
de*  Amylnitrita  gegossen  wird. 

Die  niedrigen  homologen  Alkohole,  wie  Methyl-,  Äthyl-  u.  h.  w. 
•»lkobol  setzen  »ich  mit  dem  Amylnitrit  um  unter  Bildung  von  Aiuyl- 
«tkohol  und  den  betreffenden  Salpetri^säureestern  >|.  Mit  einer  warmen 
Usniig  von  Kalium  bichromAt  und  verdünnter  Schwefelsäure  zusammen- 
Rbractit.  bildet  Amylnitrit  Valerinnsäure,  Amylvalerianat  und  Salpeter- 
Uart').  LStst  man  in  20  com  käuflichen  (tbiophenhaltigeu)  Benzols 
rio  paar  Tropfen  Amylnitrit  fallen  und  fügt  dann  wenig  Schwefel- 
liure  hinzu,  so  entsteht  eine  rotbraune  Färbung,  die  später  tief  violett 
winl'l. 

Das  Amylnitrit  verändert  sich  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  und 
de-  1-ichte»  und  diese  Zersetzung  kann  auch  unter  dem  Einflüsse  eines 
flüodel*  von  Li  cht  wellen  stattfinden.  Diese  Zersetzung  findet  jedoch 
nicht  statt,  wenn  die  Lichtstrahlen  zuerst  durch  den  D»mpf  oder 
durch  das  flüssige  Nitrit  hindurchgegangen  sind*).  In  gut  ver- 
sehloMeuem  Gefafse  und  an  kühlem  Orte  und  im  Kontakt  mit  Magnesia 
«ler  Chlore alci um  ■-)  oder  noch  besser  Calciumnitrat  aufhewahrt,  lälst 
■  lU  fc*  eine  gewisse  Zeil  unverändert  erhalten.  Es  ist  von  sehr 
(rober  Wichtigkeit,  dals  es  keine  Blausäure  enthält,  wie  dies  häufig 
bei  der  Handelsware  vorkommt.  Andere  ausführliche  Angaben 
über  Eigen  schuften  des  Amylnitrits  sind  von  Personne  angegeben 
vorden'). 

I)ie  Giftwirkung  des  Amylnitrits  wird  durch  Sättigen  mit  Kohlen- 
■Jyd  nach  Beobachtungen  von  Ferd.  Winkler1)  erheblich  gemildert, 
•  data  die  Einatmung  nicht  von  unangenehmen  Nebenerscheinungen 
gleitet  ist.  Eine  solche  Mischung  findet  unter  der  Bezeichnung 
Aairlium  nitrosum  carbonisatam  medizinische  Anwendung. 

Wird  Amylnitrit  mit  Leuchtgas  bebandelt,  so  hülst  es  seineu 
charakteristischen  Geruch  ein,  wird  dunkler  und  scheidet  bei  längerem 
Stehen  dickflüssige  Partieen  ab. 


'l  Bartoni,  Aren,  «ciences  pbys.  natur.  188B,  15,  27  —  50.  —  '1  Vort- 
».  C'Iiod.  Anal.  Org.  Stoffe  1691,  S.  18fl.  —  *)  Clalsen  u.  Manasse, 
lt*T.  —  *)  Tyndall,  Confer.  Inst.  Royal  London  1889.  — 
srger,  Pharm.  Journ.  Trans.  [3]  1.  *22.  —  *)  Personne,  Jouru. 
n.  26.  3*1  —  327;  27,   22.   —   rl   Ferd.  Winkler.   Zeitscbr.   klin.  Med". 
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Die  anderen  bekannten  Nitrite  enthält  die  folgende  Übe 


Formel 


Schmelz- 
1     punkt 


Siedepunkt  j     8p« 


Metbylester     X  08  .  C  H, 

Normalpropylester    .    .    .      N  0< .  Ca  Hr 
Isopropylester NOs.CH(CH»)t 


Normalbutylester  . 
Isobutylester  .    .    . 


N04 .  C4Hp 
X  ü8  .  C4  Hjj 


12° 

flüssig     ,43  —  46°;  57° 

45°;  39— 39,5° 
1        (752) 
75° 


n 
n 


it. 


67—68  , 
66—67° 


Sekundärbutylester  .  .  . 
Trimethylcarbinolester 

Dimethyläthylcarbinol- 

ester    

NormalheptyleBter  .  .  . 
Normaloktylester  .... 
Metbylhexylcarbinolester 
Cetylester NOs.ClflH 


NOt.C4H9 
NOs.C4H, 


NO«.C5H,i 
NO,.C8Hl7 


I 


I  68° 

i  76—78°  (?); 


i 


16  "sa 

Allylester NOs.CsH5 

Ätbylenester (NOs)s:CÄH4 

Propylenester "  (N08)2:  C3He 

liutylenester i(NOa)8:C3H8 

Glycerintrinitvit     ....      (N02)aiC3H5 
Benzylester /  NO,.CHa.CaH5 

Dipbenylätbylenglycol- 

nitrit CHHuNO, 

i,  =(C6H5),C(OH) 
.CH8.O.NO 

Diphenylvinylnitrit  .    .    .  ''  CHHnNO, 

jl  =(C„H5)tC:CH 

il  .O.NO 
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Untersalpetersäure ,  Stickstoffperoxyd  N204.  Da  de 
grotsen  Teil  aus  Untersalpetersäure  bestehende  rote  salpetrige 
stets  auftritt,  wenn  oxydierbare  Körper,  z.  B.  Metalle,  mit  SalpeU 
behandelt  werden,  und  auch  bei  den  älteren  Methoden  zur  Bei 
der  Salpetersäure  stets  eine  Menge  Untersalpetersäuredampf  enti 
wird ,  so  ist  diese  Säure  ebenso  lange  bekannt  wie  jene.     Doch 


* 

n 

"        ! 
Sonnen-  j 

wärme    j 

flüssig     | 

i 

T)  l 

»  I 

I 

I)  J 

zersetz-  ' 
lieb      ' 

106—107°! 


87—88° 


62,8—63,2° 

92  -  93° 

155° 

175  —  177° 

165-166° 

190-200° 

(Zersetzung) 

43,5  —  44,5° 

96  —  98° 

108  —  110° 

128° 
150—154° 


0,991 

(fl* 

0,9» 

0,9« 

0,858 

0,8« 

0,91» 

0,887t 

0.8T1 

0,861 

0,8* 

0,874 

0,8991 

0,8941 


0,903] 
0,893) 
0,862 
0,881 


0,954« 
1,215* 
1,144 
1,092 
1,291 
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rwllmte  Dampf  anfangs  für  den  der  Salpetersäure  gehalten  und 
ipäter  als  .salpetrichter"  Dampf  davon  unterschieden.  Die  wahre 
r,  Eigenschaften  und  ZusammenseCzung  der  Säure  wurden  erst 
jay-Lnssac1),  Dulong2)  und  Peligot3)  ergründet. 

Bildung.  1.  Bringt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stick- 
nxyd  und  Sauerstoff  in  beliebigem  Verhältnis,  aber  bei  völliger 
-esenheit  von  Wasser  und  Basen,  zusammen,  so  verbinden  sich  stets 
>oL  des  enteren  mit  1  Mol.  des  letzteren  zu  1  Mol.  Untersalpeter- 
redampf  [Gay-Lussac  1)].  2.  Bei  Zersetzungen  von  Stickozydul, 
skoxyd,  salpetriger  Säure  bezw.  Silbernitrit,  Salpetersäure  und 
traten,  besonders  auch  beim  Durchleiten  von  Stickozyd  durch  kon- 
•trierte  Salpetersäure  und  nach  Weltzien4)  bei  der  Einwirkung  von 
i&  auf  Silbernitrat.  3.  Bei  der  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Säuer- 
st in  Gegenwart  konzentrierter  Laugen ,  falls  die  zuerst  entstehende 
ifyetrige  Säure  nicht  schnell  genug  absorbiert  wird  [Berthelot 5)]. 
L  Beim  Bleikammerprozels ;  doch  erfolgt  nach  Lunge  und  Naef6)  die 
ffldnng  hier  nur  sekundär  und  unter  abnormen  Umständen,  besonders 
ci  sehr  greisem  Überschuß  von  Salpetergasen ;  der  Sauerstoffgehalt 
*r  Gase  ist  hierbei  ohne  Einfluls.  5.  Aus  Luft  unter  dem  Einflüsse 
müder  elektrischer  Entladungen  7). 

Darstellung.  1.  Man  leitet  1  Vol.  Sauerstoff  mit  nahezu  2  Vol. 
dekoxydgas  in  trockenem  Zustande  erst  durch  eine  mit  Porzellan  - 
tacken  gefüllte,  dann  durch  eine  auf  — 20°  abgekühlte,  U- formig 
ebogene  Rohre,  in  welcher  sich  die  Untersalpeter  säure  zur  grünlichen, 
eim  Umgielsen  gelb  werdenden  Flüssigkeit  verdichtet  [Dulong2)]. 
k,  beide  Gase  durch  Chlorcalcium  nicht  völlig  getrocknet  werden, 
uns  man  sie  zuvor  über  Vitriolöl  und  darauf  durch  eine  mit  Stücken 
isch  geschmolzenen  Kalihydrats  gefüllte  Röhre  leiten.  Bei  völliger 
bwesenheit  von  Wasser  verdichtet  sich  die  Säure  zu  farblosen  Kry- 
illen,  welche  erst  bei  unvollständiger  Entwässerung  der  weiterhin 
3 tretenden  Gase  zur  grünen  Flüssigkeit  zerflielsen  [Peligot s)].  Stiele- 
nd darf  nicht  im  Überschul s  vorhanden  sein,  da  sich  sonst  salpetrige 
iure  bildet,  Überschuls  von  Sauerstoff  schadet  hingegen  nicht. 

2.  Man  erhitzt  ganz  trockenes  Bleinitrat  in  einer  Retorte  mit  ab- 
ekühlter  Vorlage  [Gay-Lussac  *)].  Das  Salz  entlätst  bei  beginnender 
lühhitze  alle  Salpetersäure,  zersetzt  in  Untersalpetersäure  und  Sauer- 
»ft  während  Bleioxyd  zurückbleibt:  Na06Pb  =  PbO  +  N204  +  0.— 
^t  gepulverte  und  dann  möglichst  vollkommen  getrocknete  Salz 
ringt  man  in  eine  kleine  Retorte  aus  schwer  flüssigem  Glase  und  ver- 

l)  Gay-Lussac,  Ann.  eh.  phys.  1,  394;  Gilb.  Ann.  58,  29.  —  *)  Du- 
>ng,  Ann.  eh.  phys.  2,  317;  Gilb.  Ann.  58,  53.  —  8)  Peligot,  Ann.  eh. 
kyi.54,  17  u.  77,  58  u.  87;  Ann.  Chem.  9,  259  u.  39,  327.  —  4)  Weltzien, 
M.  Chem.  115,  219.  —  *)  Berthelot,  Compt.  rend.  77,  1448;  Chem.  Cen- 
»IbL  1874,  8.  82.  —  •)  G.  Lunge  u.  P.  Naef,  Chem.  Ind.  7,  5.  —  7)  Shen- 
to*e  u.  Evans,  Chem.  8oc.  Proc.  14,  39;  Chem.  Central bl.  1898,  I,  S.  765. 
Spitzel,  Der  Stickstoff  etc.  \\ 
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bindet  damit  als  Vorlage  ein  U- förmiges  Rohr,  das  in  ein  mit  gl 
Kältemischung  gefälltes  Gefals  eingestellt  wird.  Die  Untersalpeterai 
wird  dann  rollständig  verdichtet,  während  aus  der  offenen  Spitze 
zweiten  Schenkels  Sauerstoff  entweicht  Die  Temperatur  darf  ni 
höher  als  nötig  gesteigert  werden .  da  sonst  leicht  vor  beendeter  2 
setzong  die  Retorte  durch  das  gebildete  Bleioxyd  durchgeschmol 
wird.  —  Es  geht  zuerst  eine  wasserhaltige  grüne  Flüssigkeit  über,  dl 
eine  nur  wenig  Wasser  enthaltende  farblose,  endlich  die  wasserfh 
Krystalle1).  Playfair  und  Wanklvn*)  destillieren  ein  Gemenge  1 
Bleinitrat  mit  KaliumchlorochromaL  Hasenbach3)  behandelt  i 
Destillat  noch  mit  Sauerstoff,  um  etwa  vorhandene  salpetrige  Saure 
Untersalpetersäure  überzuführen. 

3.  Man  erwärmt  rote  rauchende  Salpetersäure  gelinde  in  eil 
Retorte  mit  abgekühlter  Vorlage;  in  letzterer  sammeln  sich  si 
Schichten,  von  denen  die  untere  viel  Salpetersäurehydrat,  die  ob 
fast  nur  Untersalpetersäure  enthält ;  diese  wird  von  der  geringen  Hei 
beigemischter  Salpetersäure  durch  Destillation  befreit4). 

4.  Man  übergUTst  erbsengrofse  Stücke  von  arseniger  Säure  i 
roter  rauchender  Salpetersaure  von  1.38  bis  1,40  spesif.  Gew.  und  lei 
in  das  durch  Abkühlen  der  Dämpfe  erhaltene  Gemenge  von  Uni 
Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  Luft  oder  Sauerstoff  ein.  Einmal! 
Rektifikation  genügt  dann ,  um  die  Säure  für  die  meisten  Zwecke  j 
nügend  rein  zu  erhalten11).  Nylander5)  glaubte,  dals  bei  die« 
Verfahren  eine  mit  Untersalpetersäure  isomere,  bei  13°  siedende  V< 
bindung  entstände,  doch  ist  durch  Hasenbach3)  nachgewiesen,  di 
dies  Produkt  ein  Gemenge  von  Untersalpetersäure  mit  wenig  Salpetri 
säureanhvdrid  ist. 

5.  Durch  Einwirkung  des  Chlorids  der  Salpetersäure  auf  Silbt 
nitrit.  Die  Reaktion  erfolgt  entsprechend  der  Gleichung  NOj 
+  N02Ag  =  ClAg  -f  N204  und  geht  schon  bei  30  bis  40»  g* 
glatt  vor  sich ,  nur  ist  das  Produkt  durch  etwas  salpetrige  Säure  gri 
gefärbt 6). 

ti.  Durch  Einwirkung  von  Xitrosylchlorid  auf  Salpetersäure7). 

Um  die  Untersalpetersäure  krystallisiert  zu  erhalten,  destillie 
man  das  flüssige  Produkt  im  Sauerstoffstrome  partiell  in  eine  auf  — 9 
abgekühlte  Vorlage;  hierbei  bleibt  Salpetersäure  zurück8). 

Eigenschaften.  Die  Untersalpetersäure  krystallisiert  bei  — Ä 
in  farblosen  Säulen,  deren  Krystallform  ihrer  grolsen  Zerflielslicl 
keit  wegen   nicht  näher  zu  bestimmen  ist.     Den  Schmelzpunkt  giel 

l)  Pßligot,  Ann.  eh.  pbys.  54,  17  u.  77,  58  u.  87;  Ann.  Chem.  9,  2i 
u.  89,  327.  —  *)  Play  fair  u.  Wanklvn,  Chem.  Soc.  Quart.  J.  15,  1* 
Ann.  Chem.  122,  245.  —  a)  Hasenbach,  J.  pr.  Chem.  [2]  4, 1.  —  4)Mitioh«i 
lieh,  Lehrb.  1,  345.  —  »)  Nylauder,  Zeitseh r.  Chem.  [2]  9,  66.  —  •)  A.Bl 
ner,  Wh-n.  Akacl.  Bor.  05,  120.  —  7)  Girard  u.  Pabat,  Bull,  soc  chim.  ß 
30,  531;  JB.  1878,  8.  223.  —  8)  Fritzsche,  J.  pr.  Chem.  22,  21. 
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Ligot^zu  — 9°(Re.)an,  Fritzsche*)  zu  —  13,5°,  IL  Müller3)  zu 
11.5  bis  — 12°.  Nach  erfolgtem  Schmelzen  uiuls  die  Säure  weit 
ter  den  Schmelzpunkt  abgekühlt  werden,  ehe  sie  wieder  erstarrt, 
eh  Fritzsche*),  der  dies  auf  die  Bildung  einer  Spur  Salpetersäure 
ruckfuhrt,  auf  —  30°.  Bei  der  Darstellung  aus  Stickoxyd  und  Sauer- 
•ff  gesteht  die  Säure  im  Moment  der  Entstehung  bei  — 10°  zu  Kry- 
«flen *).  —  Die  Farbe  der  Krystalle  ist,  je  nach  der  Temperatur,  ver- 
mieden. Bei  —  50°  völlig  farblos,  erscheinen  sie  zwischen  —  40  und 
-30°  lichtgelb,  zwischen  — 30  und — 20°  hellcitronengelb ,  beim 
S&melzpankt  beinahe  honiggelb5). 

Die  flüssige  Säure  ist  ebenfalls  um  so  dunkler,  je  wärmer  sie  ist; 
bn  —  20°  farblos,  bei  — 10°  noch  kaum  gefärbt,  erscheint  sie  bei  0  bis 
-10°  Maisgelb  und  bei  -f-  15  bis  28°  pomeranzengelb6).  Das  spezi- 
behe  Gewicht,  von  Dulong  zu  1,451  angegeben,  ist  nach  Geuther7) 

W       —  5#        —4°        —2°        —  1*  0°  4-5°       +10°      +15° 

1.5035      1,5030     1,5020     1,5000     1,4935      1,4880     1,4770     1,4740. 

Tborpe")  fand  bei  0°  1,4903,  bei  21,6°  1,439  58. 
Die  Ausdehnung  der  flüssigen  Säure  ist  eine  ziemlich  regelmäßige; 
VoL  derselben  von  0°  erfüllt  nach  Driony) 


ö: 

lu# 

20°             30° 

40° 

50° 

60° 

70° 

otamina : 

1,01480 

1,03029     1,046  73 

bei: 
Volumina : 

1,06442 

80° 
1,15440 

1,08367 

90° 
1,18365, 

1,10484 

1,12828 

ich  Thorpe")  bei  21.6°  1,03523  Vol. 

Die. Säure  siedet  nach  Peligot1)  konstant  bei  22°  (Re.),  nach 
tT-Lussac  10)  bei  26°,  nach  Dulong6)  bei  28°  unter  dem  Druck 
:«n  760mm,  nach  Thorpe*)  bei  21,6°.  Nach  Hasenbach11)  ist  der 
iedepunkt  der  aus  Bleinitrat  erhaltenen  Säure  22°,  er  wird  aber  durch 
ehandeln  mit  heifsem  Sauerstoff  auf  25  bis  26°  erhöht. 

Der  Dampf  ist  bei  — 10°  kaum  gelb4),  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
ir dunkelgelbrot  bis  rotbraun ,  mit  steigender  Temperatur  immer 
nnkier.  bei  183°  in  2  cm  dicker  Schicht  schon  undurchsichtig  und 
lehr  schwarz  als  rot12).  Im  erhitzten  Verbrenn  11  ngsrohre  ver- 
rswindet  die  Farbe  des  Dampfes  hingegen  völlig  und  erscheint  beim 
rkslten  wieder,  ohne  dals  die  wieder  verdichtete  Säure  Veränderungen 
ütten  hat11).     Der  Geruch  ist  eigentümlich  süfslich  und  scharf,  der 


lt  Peligot,  Ann.  eh.  phys.  54,  17  u.  77,  58  u.  87;  Ann.  Chem.  9,  259 

39,   327.  —  *)  Fritzsche,  J.  pr.  Chem.  22,  21.    —    ')  lt.  Müller,   Ann. 

kiem.  122.  1.   —   *)  Deville  u.  Troost,   Compt  rend.  64,    237;   JB.  1867. 

KT.  —   *;  Schönbein,   J.  pr.  Chem.  55.  146.   —   •)  Dulong,   Ann.  eh. 

m.  2,  317;    Gilb.  Ann.  58,  53.   —   7)  Geuther,  Ann.  Chem.  245,    96.  — 

T.E.  Thorpe,  Chem. 80c.  J.  37,  141  u.  327;  JB.  1880.  S.  19    —  v)  Drion, 

hl  cü.  pby».  [3]  56,   5;   JB.  1859,    8.  18.  —    l0)  Gay-Lussac,   Ann.    eh. 

iji-l.  3$4;  Gilb.  Ann.  58,  29.  —  ")  Hasenbach,  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  1.  — 

>  Deville  u.  Troosf,    Compt.  rend.  64,   287;   JB.  1867,  S.  177;   s.  auch  5). 

11* 
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eine  kontinuierliche  Reihe  von  Zuständen,  durchweiche  das  Gas  gi 
werden  kann,  ohne  merklich  vom  Mariotteschen  Gesetze  abzuwpH 
ebenso  eine  Reihe  von  Zustünden,  durch  welche  es  dem  Ga 
sehen    Ausdehnnngsgesetze   folgt.       Ihre    Resultnte   sind   u 
Tabelle  (s.  S.  165)  zusammengestellt,  wo  (  die  Temperatur,  p  den  D 
in   Millimetern  Quecksilber,  t(  die  zugehörige  Dampfdichte  bezeirtii 

Nach  Schreber1)    gelangt  man  aus  diesen  Werten  durch  E" 
uation   der  Werte  für  die  G 1  ei c bge wich tekonBt ante  ff,  die  Fehler 
mehr  als  lOProz.  besitzen,  nach  der  theoretischen  Formel  von  (Sil 
und  Boltzm&nn  zu  solchen  Werten  für  die  Änderung  von  B 
Temperatur,  die  mit  den  gefundenen  gute  Übereinstimmung  z 

Nach  Magnanino  und  Malagnini 2)  ist  die  thermische  1 
fähigkeit  in  Übereinstimmung  mit  der  thermo chemischen  Gleil 
2NOs  =  N,04  +  129  K.  Die  absolute  thermische  Leitfähigkeit 
bezogen  auf  Millimeter,  Milligramm,  Sekunden  und  Celsiusgrade 
bei  vollständiger  Dissoziation  (150°)  =  0,0033. 

Der  Zerfall  in  NOa-MoIekeln  ist  der  Dampfdichte  nach  bei  1 
vollständig,  dann  tritt  aber  weitgehender  Zerfall  ein,  so  dafs  bei  G 
die  Dampfdichte  genau  der  vollkommenen  Zersetzung  2  NO,  —  *■> 
-f-  Oa  entspricht3). 

Auch  das  flüssige  St irkst*>[f[.>eruxyd,  in  organischen  Löenngnru: 
gelöst,  unterliegt  der  Dissoziation.  Dieselbe  nimmt  bei  verschied 
Solventien  stets  denselben  Verlauf,  aber  in  verschiedenem  Um 
Der  Einflnls  des  Lösungsmittels  ist  im  allgemeinen  ein  additiver,  * 
zwar  ändert  sich  die  dissoziierende  Kraft  des  Lösungsmittels  n 
unbedeutend  mit  dem  Kohlenstoflgehalt,  stärker  mit  dem  WmmHÜ 
gehalt,  erheblich  durch  Brom  und  Chlor,  in  noch  höherem  Grade  dnr 
Schwefel  und  Silicium  4). 

Das  Absorptionsspektrum  des  Untersalpetersäuredampfes  i 
Lucks)  dasselbe  wie  das  der  dampfförmigen  salpetrigen  t 
zeigt  21  bis  2f>  dunkle  Linien  zwischen  den  Teilstrichen  2 
(D  =  50);  die  Linien  im  Rot,  Orange  und  Gelb,  d.  i.  zwischen  i 
und  71,  sind  fein,  die  von  73  bis  90  breiter,  möglich  er  weise  Grnppi 
von  feinen,  durch  das  Prisisn  noch  nicht  hinreichend  getrennten  Linie 
Das  Spektrum  der  flüssigen  Säure  zeigt  im  grünen  bis  roten  Tei 
drei  bis  fünf  matte  schwarze  Banden,  die  mit  stark  ausgeprägten  Liniei 
gruppen  des  Dampfapektrume  zusnmmenfiilleu8).    Durch  Untersucht» 


ide  dnr 

Jäure; 

i5  hii  ! 


")  Scbrebsr,  Zeitschr.  pbysikal.  Chem.  24,  851.  —  ')  JUgnanin 
q.  Malagnini,  Atü  Kea!.  Accad.  dei  Lincei  Ben  die.  [5]'6,  II.  32;  Ob« 
Centralbl.  1897,  II,  460,  vergl.  auch  Magnanino  u.  Zunino,  Qaxz,  etil 
30,  I,  405;  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  S.  SO.  —  ")  A.  Richardion,  ClWt 
Soc.  J.  51,  397;  JB.  18B7,  8.  403;  E.  B.  Hagen,  Ann.  Fhys.  [2]  16.  «10.- 
*)  .1.  Tudor  Cundall,  Chem.  Soc.  J.  07,  794;  Chem.  Soc.  Proc.  tWS,  ]>.  N( 
Ber.  29,  B65  u.  830,  Ref.  —  *)  E.  Luck,  Zeitsohr.  anal.  Chem.  8,  40t  - 
')  A.  Kundt,  Ann.  Phy«.  141,  157. 
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bei  niedrigen  Temperaturen,  wo  sie  schwächer  gefärbt  ist, 

diese  Coincidenz  auch  in  den  grünen  und  blauen  Teil  des 
i  hinein  verfolgen,  ebenso,  wenn  die  wasserfreie  Säure  in 
ir  aaserfreiem  Benzol,  Nitrobenzol,  Schwefelkohlenstoff  oder 
o  gelöst  wird1).  Aus  den  Veränderungen  des  Spektrums 
emperatur  schliefst  L.  Bell2),  dals  bei  0°  keine  Absorption 
:finde,  dals  also  das  Spektrum  dem  Dissoziationsprodukt  N02, 
Verbindung  N204  zukomme. 
BildungBwärme  der  Untersalpetersäure    aus  Stickoxyd    und 

ist  pro  Molekel  NOa  nach  Thomsen3)  =  19  570,  nach 
t  =  19400  kal.,  die  aus  den  Elementen  =  —  16825  kal., 
gawarme  in  Wasser  pro  Molekel  N0a  =  7750  kal.4).  Die 
gs wärme  von  1  Äquivalent  flüssiger  N204  mit  Sauerstoffgas 
rsäure  bei  Verdünnung  mit  dem  100  fachen  Gewicht  Wasser 

kaL*). 

Molekular  wärme  ist  zwischen  100  und  200°  höher  als  die 
r  spezifischen  Wärmen  von  Stickstoff  und  Sauerstoff,  zwischen 
6°  noch  viel  höher6),  weil  in  diesem  Temperaturintervall  die 
>n  der  N*  04  -  Molekeln  vorwiegend  stattfindet,  während  sie 
hen  100  und  200°  vollendet. 

Ltomrefraktion  ist  =  11,8,  die  Atomdispersion  =  0,82 7). 
lüssige  Untersalpetersäure  ist  als  Lösungsmittel  ohne  Disso- 
rmögen.       Sie  wirkt    vielmehr  assoziierend    und  gegenüber 
i  Sauren  stark  polymerisierend  s). 

Untersalpetersänre  ist  gegen  Wärme  sehr  beständig;  der 
st  sich  ohne  Zersetzung  durch  ein  schwach  rotglühendes  Rohr 
d  auch  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf  500°  er- 
ceine  Veränderung9).  Auf  Sauerstoff  übt  sie  bei  gewöhnlicher 
lr,  auf  Stickstoff  selbst  bei  Glühhitze  keine  Wirkung  aus. 
ktrische  Funken  wird  sie  allmählich  in  die  Elemente  zerlegt; 
er  Elektrolyse  soll  sie  sich  nachFaraday  langsam  zersetzen. 
it  ausnehmend  ätzend  und  färbt,  gleich  der  Salpetersäure,  die 
überhaupt  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  gelb. 
firkt  äutserst  kräftig  oxydierend.  Leitet  man  den  Dampf  mit 
ligem  Wasserstoff  über  Platinschwamm,  so  gerät  dieser  in 
Glühen,   und   es   wird   Wasser   und   Ammoniak   gebildet10). 


Gernez,  Compt.  rend.  74,  465;  JB.  1872,  S  137.  —  v)  L.  Bell, 
J.  7,  32;  JB.  1885,  8.  324.  —  3)  Thoinsen,  Ber.  6,  1553;  vergl. 

s.,  Thermochemische  Untersuchungen.  —  A)  Ders.,    Ber.   6,   710. 

»st  u.  Hautefeuille,  Compt.  rend.  73,  378;  Zeitschr.  Chem.  1871, 
•)  Berthelot  u.  Ogier,    Compt.  rend.  94,    916;    JB.  1882,  113. 

istone,    Chem.  News  55,    300;    Chem.  Centralbl.  1887,    S.  915.  — 

l.  Berti,  Atti  Reale  Accad.  dei  Lincei  Rendic.  [5]  9,  I,  321 ;  Chem. 

900,  II,  8.  80;  Frankland  u.  Farmer,  Chem.  Soc.  Proc.  17,201; 

tralbl.  1902,  I,  8.7.  —  *)  Berthelot,  Compt.  rend.  77,  1448;  Chem. 

1874,  8.  82.  —  l0)  Kuhlraann,    Ann.  Chem.  29,  272  u.  39,  319. 
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Glühende  Kohle  verbrennt  in  dem  Dampfe  mit  trüber  roter  Flan 
Phosphor  bedarf  zu  seiner  Verbrennung  in  demselben  einer  gröl« 
Hitze  als  in  Sauerstoff,  verbrennt  aber  dann  mit  greiser  Lebhaftig] 
Nach  Dulong  verbrennt  auch  stark  erhitzter  Schwefel  in  dem  Dan 
während  er  nach  anderen  Angaben  darin  erlischt.  Jod  kann  o 
Oxydation  darin  verdampft  werden  l). 

Verhalten.     Wasser  zersetzt  die  Untersalpetersäure  in  Salpe 
säure  einerseits,    salpetrige  Säure  und  Stickoxyd  andererseits,  < 
sprechend  den  Gleichungen  NO.O.NOj  +  Ha0  =  H.O.NO,  4 
.O.XO  oder  3Xa04  -f  2H,0  =  4H.O.NOa  +  2NO.     Es  entst 
um  so  mehr  salpetrige  Säure  und  um  so  weniger  Stickoxyd,  je  niedri 
die  Temperatur  und  je  kleiner  die  Wassermenge  ist;  ist  in  der  Kl 
vorzugsweise  salpetrige  Säure  gebildet  worden,  so  kann  diese  hinter 
beim  Erhitzen  oder  beim  Hinzufügen  von  Körpern,  welche  die  Bfldi 
von  Gasblasen  begünstigen,  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd  zerfall 
Bei    kleinen  Mengen  Wasser   bleibt    ein  Teil  der  Untersalpetersit 
unzersetzt,  indem  die  gebildete  Salpetersäure  die  weitere  ZersetM 
hindert.  —  Krystallwasserhaltige  Salze,  z.  B.  Alaun,   entfärben  i 
Untersalpetersäuredampf  nur  langsam.  —   Fügt  man  zu  viel  Uni 
Salpetersäure  wenig  Wasser,  so  färbt  sich  dieselbe,  ohne  dats  Gl 
entwickelung  stattfindet,  infolge  Bildung  von  salpetriger  Säure  ti 
grün  s) ;  durch  Schütteln  mit  entwässertem  Kupfervitriol  wird  sie  da 
wieder  gelb   oder  rötlich3).      Fügt  man   zu  einer  gegebenen  Men 
Wasser  die  Untersalpetersäure  in  einzelnen  Anteilen,  so  entwickeln  c 
ersten  Mengen  am  meisten,  die  letzten  gar  kein  Stickoxydgas;  dal 
färbt  sich  das  Wasser  erst  blau,  dann  grün,  schlielslich  pomeranM 
gelb4).     Lafst  man   zu  2  Mol.  Untersalpetersäure,  die  auf — 20°  a 
gekühlt  ist,   1  Mol.  Wasser  langsam  in  feinem  Strahle  zuflielsen, 
entwickelt  sich  nur  wenig  Stickoxyd  und  es  bilden  sich  zwei  Schichte 
von  denen  die  untere,  dunkelgrüne,  Untersalpetersäure  mit  wenig  si 
petriger  Säure  enthält,   während  die  obere,  nur  etwa  ein  Drittel  b 
tragende,  grasgrüne  eine  Mischung  von  salpetriger  mit  Salpetersäure  ii 
Bei  2  Mol.  Untersalpetersäure  auf  5  Mol.  Wasser  bildet  sich  unter  hock 
geringer  Stickoxydentwickelung  eine  ähnliche  obere  Schicht,  die  unt« 
aber  ist  dunkelblaugrün,  nur  in  dünner  Schicht  durchsichtig,  und  geri 
schon  beim  Ausgielsen  ins  Kochen ;  bei  gemeinsamer  Destillation  beidf 
Schichten   beginnt  sie  schon  unterhalb  0°  zu  kochen  und  geht  nntc 
Ansteigen    des   Siedepunktes   auf  25°  in   die   abgekühlte   Vorlage  al 
blaue  salpetrige  Säure  über'1).      Noch   bei  6  bis  8  Mol.  Wasser  an 
1  Mol.  Untersalpetersäure  werden    ohne  Gasentwickelung  grüne  ode 


l)  Dulong,  Ann.  eh.  phys.  2.317;  Gilb.  Ann.  58,  53.  —  *)  Wie  Anm. 
und  Peligot,   Ami.  eh.  phys.  54.  17  u.  77,  56  u.  87;  Ann.  Chem.  9,  259  u.  9 
327.  —  a)  Semenoff,  Zeitschr.  Chem.  7,  129.   —  4)  Gay  Lussac,  Ann.  öl 
phys.  1,  394;  Gilb.  Ann.  58,  29.  —  ')  Fritzache,  J.  pr.  Chem.  22,  21. 
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e  Flüssigkeiten  erhalten 1).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelt 
oL  Untersalpetersäure  schon  mit  5  Vol.  Wasser  viel  Stickoxyd; 
i  beendeter  Reaktion  veranlagst  das  Einsenken  von  Platin draht 
m  heftiges  Aufbrausen,  das  sich  beim  Erwärmen  bis  zum  Heraus- 
eadern  der  Flüssigkeit  steigert;  noch  stärkere  und  anhaltendere 
entwickelang  bewirken  Elisen,  Kupfer,  Messing,  Silber,  welche  dabei 
Mt  nur  wenig  angegriffen  werden.  Auch  Kohle  entbindet  aus  einem 
irische  tod  1  Tl.  Untersalpetersäure  und  9  Tln.  Wasser  stürmisch 
ekoxyd,  ohne  dats  Kohlensäure  erzeugt  wird2).  —  Die  Mischung 
t  1  YoL  Untersalpetersäure  und  10  Vol.  Wasser  erfolgt  ebenfalls 
ter  Stickoxydentwickelung ;  die  farblose  Flüssigkeit  liefert  beim 
eben  noch  60  Vol.  Stickoxyd,  erst  nach  stundenlangem  Kochen, 
■eher  bei  Gegenwart  von  Platindraht,  hört  die  Entwickelung  auf. 
seh  in  diesem  Gemisohe  erzeugen  die  vorher  genannten  oxydierbaren 
Istalle  starkes  Aufbrausen,  während  sie  auf  ein  Gemisch  von  1  Mol. 
Upetersinre  nnd  10  Vol.  Wasser  nur  sehr  schwach  einwirken.  Ein 
Bausch  von  Untersalpetersäure  mit  überschüssiger  konzentrierter 
Idsetersftnre  entwickelt  mit  Wasser  kein  Gas3).  Auch  der  Dampf 
**M  Untersalpetersäure  wird  von  Wasser  ohne  Gasentwickelung  auf- 
goommen,  die  Lösung  wirkt  auf  Jodkalium  wie  salpetrige  Säure,  selbst 
4un  noch,  wenn  man  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt,  oder  wenn 
du  rar  Absorption  dienende  Wasser  auf  40°  erwärmt  war 8).  Gegen 
-itber  verhalt  sich  die  wässerige  Lösung  wie  die  aus  Stickozyd  und 
Yitteretoffhyperoxyd  entstehende  Flüssigkeit. 

Die  Untersalpetersäure  oxydiert  Kohlenoxyd  schon  bei  gewöhn- 
leher  Temperatur  zu  Kohlensäure  und  verbindet  sich  zum  Teil  damit 
is  einer  sehr  flüchtigen,  durch  Wasser  unter  Aufbrausen  zersetzbaren 
riässigkeit  *).  Phosphorwasserstoff  zersetzt  sie  fast  gar  nicht.  Mit 
Schwefelwasserstoff  bildet  sie  Schwefel,  Wasser  und  Stickoxyd,  aus 
Seovefelwasserstoffwasser  fällt  sie  Schwefel  unter  Ammoniakbildung. 
Visseriges  Ammoniak  zersetzt  sie  mit  Heftigkeit. 

Wird  der  Dampf  mit  trockener  schwefliger  Säure  durch  ein  stark 
trhitztea  Bohr  geleitet,  so  bilden  sich  gelbe,  krystallinisch  erstarrende 
Tropfen  von  Salpetrigpyroschwefelsäureanhydrid;  ist  das  Rohr  zu 
Kswseh  erhitzt,  so  entweichen  die  Gase  unverändert  [R.  Weber3)]. 
Steh  Hasenbach*)  verbinden  sich  beide  Gase  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  su  einer  weilsen  festen  Masse,  vielleicht  N02— S08— N02. 
Bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Vitriolöl  entsteht  schon  in  der  Kälte 
Salpetrigschwefelsäure3).  Die  Schwefelkohlenstofflösung  der  Unter- 
■Ipetersäure  giebt  beim  Zusammenbringen  mit  trockenem  Schwefel- 
Üoxyd  die  bekannten  Bleikam  merkry stalle •'•). 

:/  Peligot,  Ans.  eh.  phys.  54,  17  u.  77,  58  u.  87;  Ann.  Chem.  9,  259 
u  39.  327.  —  *)  Schönbein,  Ann.  Phys.  73,  326.  —  a)  R.  Weber,  ebend. 
30.  277.  —  4)  Haeenbach,  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  1.  —  *)  L.  H.  Friedburp, 
tasa.  News  47,  52;  JB.  1883,  8.  307. 
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Wasserfreie  Schwefelsäure  verschluckt  nach  Weber  den  Di 
salpetersäured&rupf  unter  Bildung  von  schwefelsaurer  Untersalpeter- 
säure.  Nach  C.  A.  Winkler1)  verbindet  eich  die  Saure  nicht  nur 
im  gasförmigen,  sondern  auch  im  flüssigen  Zustande  mit  SchweM- 
säurehydrat;  doch  ist  die  Verbindung,  wenn  überhaupt  chemiich« 
Natur,  eine  sehr  lose;  sie  wird  durch  Erhitzen  völlig  aufgehoben  und 
es  entweicht  hierbei  die  Untersalpetersäure  entweder  in  unverändertem 
Zustande  oder  sie  zerlegt  ßich  in  Sauerstoff  und  salpetrige  Säure,  welch 
letztere  dann  mit  der  Schwefelsäure  in  chemische  Verbindung  tritt  — 
Nach  Hasenbach3)  bildet  sich  die  Rosesche  Verbindung  N,Oj,2S0* 

für    welche    er  Armstrongs   Konstitutionsforinel    cn'^O'C'     ' 
wahrscheinlich   hält. 

Schwefelsäure  von  1,8  bis  1,7  spezif-  Gew.  nimmt  Unterstlpff 
saure  auf,   ohne    sich    zu  färben,   indem   wahrscheinlich  Verbindungen   I 
von  Schwefelsäure   mit  Salpetersäure   und   salpetriger  Saure   entstehet. 
von  denen  letztere  bei  l  berschufs  von  Untersalpetersäure  krystalüsiert.  I 
Schwefelsäure  von   1,5  spezif.  Gew.  wird  gelb  bis  grüngelb,  solcbe  ut  I 
1,41   tiefgrün,  von   1,31   unter  Elitwickelung  von  Stickoxyd  blau,  aoA 
schwächere  Säure  nur  vorübergehend  gefiirbt1).     Nach  Lunge*)  kw»  L 
Untersalpetersäure  in  Berührung  mit  Schwefelsäure  unter  gewöhnliche»  l 
Umständen  uicht  bestehen,  sondern  sie  zerlegt  sich  in  salpetrige  Säure,  l 
die  mit  einem   Teile  der  Schwefelsäure   zu  Nitrosylschwefelsäure  tv  I 
saramentritt,  und  Salpetersäure,  die  Bich  unverändert  auflöst: 
NjOt  -t-  SO.H,  =  SOs(OII)(NOj)  +  NOjH. 

Diese  Gleichung  ist  jedoch  uacb  den  neueren  Untersuchungen  vo» 
Lunge  und  Weintraub5)  umkehrbar,  und  hieraus  erklären  sich  i.'.e 
beobachteten  Erscheinungen.  Bei  der  konzentrierten  Schwefelsinj» 
ist  die  Umwandlung  der  Untersalpetersäure  in  NitrosylschwefeMfl 
die  Hauptreaktion  und  die  entgegengesetzte  Reaktion  kommt  erft  tar 
Geltung,  wenn  die  Menge  der  Schwefelsäure  im  Vergleich  zur  gebil- 
deten Salpetersäure  sehr  gering  ist.  Mit  steigendem  Wassergehalt 
nimmt  aber  die  Affinität  der  Schwefelsäure  zur  Untersalpetersäure  sehr 
rasch  ab,  so  dals  hei  einer  Säure  von  1,65  spezif.  Gew.  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure   auf  Nitrosylschwefelsäure   in  den  Vordergrund  tritt» 

Jod  wirkt  auch  bei  höherer  Temperatur  nicht  ein.  Brom,  »it 
Untersalpetersäure  durch  ein  erhitztes  Rohr  geleitet,  erzeugt  ein» 
schwarzbraune  Flüssigkeit  von  19  bis  20°  Siedepunkt,  welche  B4,T 
bis  32,2  Proz.  Brom  enthält  und  vielleicht  ein  ßromsalpetei-snure  ent- 
haltendes,   beim  Destillieren    zersetzliches  Gemenge  vorstellt.     Chlor 

'}  C.  A.  Winkler,  ZeiUe.hr.  Chera.  1899,  S.  715.  —  *)  H;..eul-»ck. 
J.  yr.  Obern.  [2]  4,  1.  —  ')  R.  Weber,  An».  Phy«.  130,  277.  —  *)  G.LnnfN 
Ber.  12,  1058.  —  ■)  Lunge  u.  Weintraub,  ZeiUebr.  angew.  Cbem.  1"** 
8.  383,  417. 
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Et  kaum  auf  die  stark  abgekühlte  Säure  ein,  im   stark  erhitzten 
ire  Tereinigen  sich  beide  za  Chloruntersalpetersäure 1). 

Durch  JodsaurelÖsung  wird  Salpetersäure  und  freies  Jod  gebildet, 
sh  unterchlorige  Säure  Salpetersäure  und  Chlor. 

Salsaäuregas  erzeugt  ein  Gemenge  von  chlorsalpetriger  Säure  und 
bnalpetaraaure ;  wässerige  Salzsäure  bewirkt  Entwicklung  von 
■koxyd  und  Bildung  von  Königswasser3). 

Pboephortrichlorid  wirkt  auf  Untersalpetersäure  wie  auf  salpetrige 
■re:  es  bilden  sich  Pyrophosphorsäurechlorid,  Phosphorsäureanhydrid, 
«phoroxychlorid,  chlorsalpetrige  Säure,  Stickstoff  und  Stickoxyd 
euther  und  Michaelis3)].  Phosphorpen tachlorid  bildet  Chlor, 
lorsalpetrige  Säure  und  Phosphoroxychlorid 4). 

Stickoxyd  verwandelt  einen  Teil  der  Untersalpetersäure  in  sal- 
trige  Säure,  ohne  bei  gewöhnlicher  Temperatur  diese  Umwandlung 
Dständig  zu  bewirken5),  vollständig  ist  dieselbe  jedoch  beim  Zu- 
treffen der  erhitzten  Gase1). 

KV!;™™  entzündet  sich  im  Untersalpetersäuredampf  bei  gewöhn- 
Temperatur  und  verbrennt  mit  roter  Flamme.  Natrium  zersetzt 
Bi  Dampf  gleichfalls,  aber  ohne  Feuererscheinung.  Kupfer,  Zinn  und 
iteknlber  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  zersetzend, 
■sscr  und  Eisen  erzeugen  bei  Glühhitze  Stickstoff,  indem  sie  selbst 
i  Oxyde  übergehen.  —  Lälst  man  bei  — 10°  überschüssige  flüssige 
htersalpeteraäure  auf  Metalle  wirken,  so  werden  Nitrate  und  Stick- 
ttrd  gebildet,  welches  letztere  sich  mit  der  überschüssigen  Unter- 
ilpetersäure  zu  salpetriger  Säure  verbindet;  Nitrite  entstehen  dabei 
lüit«). 

Aluminium  wird  selbst  bei  500°  nur  wenig,  Mangan  bei  Rotglut 
fftig,  Zink  gleichmäßig  bei  200°,  Blei  bei  derselben  Temperatur  nur 
tngttm  oxydiert.  Nickel  oxydiert  sich  zu  Oxydul,  Eisen  zu  Oxyd, 
oWt  zu  Oxyduloxyd,  Kupfer  bei  250°  zu  Oxyd  6). 

Gewisse  Metalle  nehmen  in  der  Kälte  trockenes  reines  Unter- 
lpeterBäiiregas  auf  unter  Bildung  von  Nitrometallen ,  welche  durch 
laser  und  durch  Hitze  zersetzt  werden6).     So  entstehen: 

Nitrokupfer,  NOsCus,  kastanienbraun;  es  entwickelt,  in  Wasser 
warfen,  unter  lebhafter  Reaktion  Stickoxyd,  indem  gleichzeitig  Kupfer 
tpfernitrat   und  Kupfernitrit  entstehen.       Im  Stickstoff  ströme   oder 
rugeschmolzenen   Rohre   erhitzt,  liefert  es  viel   Stickstoffperoxyd, 
ipfer  und  etwas  Kupferoxyd. 

Nitrokobalt,  N02Cos,  ein  schwarzes  Pulver,  verhält  sich  gegen 


l)  Haüenbach,  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  1.  —  8)  Gay-Lussac,  Ann.  eh. 
rs.  1.  394;  Gilb.  Ann.  58,  29.  —  ")  Geuther  u.  Michaelis,  Ber.  3,  766. 
4)  R.  Maller,  Ann.  Chem.  122,  1.  —  *)  Peligot,  Ann.  eh.  phys.  54, 
IT  a.  77,  58  n.  87;  Ann.  Chem.  9,  259  u.  39,  327.  —  e)  P.  Sabatier  u. 
K.  Sonderen»,  Compt.  rend.  115,  326;  Ber.  25,  717,  Ref.:  Dieselben, 
rpc  rnid.  116,  750;  Chem.  Centralbl.  1893,  8.  926. 
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Wasser  ähnlich  wie  die  Kupferverbiuduug.  Beim  Erhitzen  im  Stick- 
stoffslrome  entwickelt  es  anfangs  geringe  Mengen  nitroser  Gase,  am 
dann  mit  lebhaftem  Glänze  zu  verbrennen  mit  Iliu[erlassung  »od 
metallischem,  stellenweise  oxydiertem  Kobalt1), 

Metalloxyde   bilden   mit   flüssiger  Untersalpetersäure   Nitrate  und 
freie  salpetrige  Säure1).     Gewisse  Metalloxyde  werden   in  höhere  Oiy- 
dationsstufen  übergeführt,  so  Manganoxydul  in  Oxyd,  Titansesquiorrd  . 
in  Titansäure,   Wolframdioxyd  in  Wolfranisäure,  VauadiusesqiiiosYd  in   | 
Vauadinsäure,  Kupferoxydul  in  Oxyd1). 

Wässerige  Alkalien  wirken  ähnlich  wie  Wasser;  kun zentrierte; 
wässeriges  Alkali  wird  unter  schwacher  Fntwickelung  von  Stickoxyd 
zu  salpetersaurem  und  salpetrigsaurem  Salz.  Leitet  man  den  Dumpf 
der  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  liaryt ,  so  wird  er  lang- 
sam verschlackt;  hei  200°  wird  der  Baryt  glühend  und  schmilzt  aha  I 
Gasentwickelung  zu  einem  Gemenge  von  Nitrat  und  Nitrit3!.  —  Am 
Calci  um  karbonat  treibt  Unter  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
keine  Kohlensäure  aus  *). 

Auf  eine  siedende  Lösung  von  Ivaüumbi Chromat  in  rauchend': 
Salpetersäure  soll  Untersalpetersäure  nach  D.  Touiinaai*)  unter  Di- 
duug  eines  braunvioletlen,  amorphen .  geruch-  und  geschmackloaeD.il 
Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  unlöslichen  Pulvers  von  der  Zusammen- 
setzung (CrO,)3.(CrOa)8.K8O.H,0  einwirken. 

Auf  Borchlorid  wirkt  sie  nach  Geuther6)  unter  Bildung  von  Bor  i 
Säureanhydrid    und    einer   Verbindung    BCljNOCl.       Letztere    bildet  I 
scheinbar  rhombische  Prismen  und  Oktaeder,   welche   sich   mit  Wa«*r 
unter  Zischen  in  Borsäure,  Chlor  und  Solpetersäure  zersetzen.    Bei  M  ■' 
bia  24"  schmelzen  sie  zu  zwei  Flüssigkeiten;  die  untere  ist  dick,  z*«. 
gelbrot,  die  obere  leichte,  an  Volum  geringer,  ist  goldgelb,      Bei  laDp  [ 
sanier  Abkühlung   vereinigen    sich   diese   Schichten    wieder    bei  -U'  I 
den  ursprünglichen  Kryst allen ;  bei  raschem  Abkühlen  erstarrt  hingeg*  r 
nur   die   untere,   während   die   obere   zunächst   flüssig   bleibt   und«*!" 
nach  längerer  Zeit  wieder  völlig  verschwindet.     Letztere  besteht  oflW| 
bar  aus  Borchlorid,  während  die  unlere  Schicht  von  der  geschmolwa«  I 
Verbindung,  welcher  etwa«   Nitrosylchlorid    beigemengt   ist,  gebiltWl" 
wird.  —  Die    Reaktion    geht    wahrscheinlich    nach    den   Gleichtio 

2BCI,  +  3N,0«   =  B,0,  -f-flNOCI  +  30 

BB01,  +  «NOOI  =  6(BL"t,.  NOC1) 

»BCLa  -f  3N,0,    —  B.O,  +  BlBOI^KüO!)  +-  3  0. 


*)  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Bemlerens,   Compt.  rend.  115,  3S6; 
717    Ref.;     Dieselben.    Compt.   rend.   116.     750;      Cbeni.     Central«.   1 
8.  BS8.  —  *)  B.  Müller,  Ann.  Cuem.  122,   1.  —  ')  Dulong,  Ann.  eh.  p 
2.  317;   Gilb.  Ann.  ÖÖ,  53.   —    ")  D.  Tommaai,  Compt.  reud.  74,  981 
1872,  B.  2*9.  —  s)  A.  Oeuther,  J.  pr.  Cheui.  [2]  8,  854. 
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verschiedenen  Hajoidssdaen  giebt  ITntenal  petersäure  nach 
n*s  '-)  in  der  Kälte  auf  trockenem  Wege  analog«  Doppel verbin- 
ogen  wie  Stiekoxjd.  Es  entstehen  CI,Bi.NÜ,,ci,Sn  ,XOI,Cl,Fe, 
f^VlCUFe,),  .  NCVCBr.F«,),  HO*  K«  Zinncklorid  Verbindung 
u  brim  Erwirmeu  in  du  Chlorid  Cl,Sn.(NÜCÜ,  Ober. 

In  Lotung  wirkt  die  Untersadpetersäure  nicht  in  gleich«  Weise, 
idero  oxydierend.  Bei  den  Jodiden  findet  die  Oxydation  zuweilen 
on  bei  gewöhnlicher  Temperalnr  stall.  Die  Zinnisdie  geben  in 
broforalfisang  amorphe  Substanzen  Ton  der  Zusammen setians 
1Ct,),SnOC!1.N101.lSnOIIr,),.Si.01.S,Ol  und  (SnOJ.-SiOj 
4  UjO.  welche  Thomas  als  chlorierte  besw.  bromierte  Zinnnitrate 
rächtet.  I4e  gechlorte  Verbindung  liefert  beim  Erhitzen  dasDopf-el- 
md  (S«CI0,.(NOnj,. 

Mit  Magnesium  phosphat  bildet  die  Säure  eine  Verbindung 
'^MgH.NOj.  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzt1).  Zur  Darstellung 
■  man  prrophosphorsaure  Magnesia  in  Salpetersäure  Ton  l.25spezit, 
r.,  hält  die  Lösnng  längere  Zeit  zur  l'btrführucg  der  Pyrophosphor- 
re  in  Orthophoapborsäure  nahe  der  Siedehitze,  verdampft  zur  Trockne 
I  erhitzt  den  weifsen,  gummösen,  sauren  Rückstand ,  gröblich  zer- 
wd  ,  längere  Zeit ,  bis  er  rotbraun  geworden  ist  und  keine  sauren 
Bpfe  mehr  entweichen.  So  dargestellt,  erscheint  die  Verbindung 
itiTstallinisches  Pulver  von  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weils- 
3er,  bei  höherer  Temperatur  rotbrauner  Farbe.  Bei  stärkerem  Er- 
len entweicht  Wuser  und  L'ntersal  petersäure,  während  Magnesiuin- 
opboaphat  hinterbleibt. 

Mit  Cjan  vereinigt  sich  Cutersatpetersäure  in  der  Hitze  zu  Nadeln, 
freiwillig  aufs  heftigste  verpuffen').  Die  Säure  addiert  eich  direkt 
ongesättigteo  Kohlenwasserstoffen,  wie  Äthylen,  Amylen').  Naphta- 
verwandelt  sie,  unter  gleichzeitiger  Bilduui.-  von  salpetriger  Säure, 
Sit ronaph talin  ■').  Benzol  wird  durch  flüssige  UnteraalpetersSure 
»enheit  von  Wasser,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Oxal- 
■  langsam  in  Nitrobenzol  verwandelt;  bei  Gegenwart  i 
Isaare  entsteht  nur  das  letztere  und  daneben  Nitrosylscliwefel- 
ihrscheinlicb  nach  der  Gleichung: 

tTOr-HO,  +  OH-SO.-OH  =  C„rIsNO,  +  OH-SO,-NO, 

IsO'J. 

f  Alkyijodide  wirkt  die  flüssige  üntersal petersäure  in  der  Art 

■  unter  Abgehe!  du  Dg  von  Jod  die  entsprechenden  Nitrate  ent- 

-ms.  Compt.  reo.l.  122,  32,  Sil,  1060;  123,  Sl;  Ann.  Chilis. 
:  Ber.  29,  116,  343,  486,  Ref. ;  Cheui.  Centralbl.  1S98,  I.  S.  599. 
*)  E.  Lock,  7.L-itEchr.  anal.  Chem.  13,  255.  —  ')  Hasenbncli,  J.  pr. 
«m-  (2j  4,  1.  —  ';  B>?meu<iff.  Xtdtacbr.  Cliem.  7,  129.  —  l)  Guthrie 
KU.  See  Quart.  J.  13,  129;  Ann.  Chem.  119,  83.  —  *)  L.  Henry.  Bull,  de 
i<*i.  roy.  de  Belg.  [2]  38,  1;  JB.  18T4,  S.  319. 
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Konstitution.  Die  Konstitation  der  flüssigen  oder  f&t 
Untersalpetersäure  kann  durch  die  Formeln:  1.  OfN— NOj  oi 
2.  02N-0-NO  oder  3.  ON-O-O-NO  ausgedrückt  werden.  1 
diesen  ist  die  Formel  2  in  mancher  Hinsicht  die  wahrscheinlichste;] 
erklärt  am  einfachsten  den  Zerfall  in  Salpetersäure  and  salpa 
Säure:  02N-0-NO  +  H.OH  =  02N-OH  +  NO. OH,  sowie] 
Synthese  aus  Nitroxylchlorid  und  Silbernitrit :  NO— 0— Ag  +  NO^ 
=  NO-0-N02  +  AgCl  i)  und  auch  das  Verhalten  gegen  Alkyljodkk 
Wenn  man  in  eine  Auflösung  von  Anilin  in  Benzol  Untersalpetenfti 
dampf  einleitet,  so  entsteht  glatt  Diazobenzolnitrat  und  Wmrt 
N02-0-XO  -f-  H2N-CflH5  =  N02-0-N=NC6H5  +  Ha0.  DergU 
Verlauf  dieser  Reaktion  ebenso  wie  die  glatte  Bildung  von  Nitrit  • 
Stickoxyd  bei  der  Einwirkung  von  Quecksilber  und  fein  verteiltem  SOI 
auf  die  flüssige  Säure  4)  ist  nur  durch  diese  Formel  zu  erklären,  well 
die  Verbindung  als  intermediäres  Anhydrid  zwischen  diejenigen  i 
salpetrigen  und  der  Salpetersäure  einreiht: 

NO— 0— NO     =  Salpetrigsäureanhydrid, 
NOä-0— NO    =  Untersalpetersäure, 
N02— 0— N02  =  Salpetersäureanhydrid. 

Die  Formel  3  hielt  V.  Meyer5)  für  wahrscheinlich  wegen  i 
Vereinigung  mit  Amylen  zu  der  Verbindung  C5H10(NOa)s,  welche! 
der  Reduktion  Ammoniak  liefert,  mithin  den  Kohlenstoff  nicht  ■ 
Stickstoff,  sondern   mit  Sauerstoff  in  direkter  Verbindung   enthalte 

also    die    Konstitution    CöH10<C/-\   v^  haben  sollte.     Diese  Annahl 

über  die  Konstitution  der  Nitrosate  ist  indessen   hin  fall  ig  gewordft 

R.  Gülisberg  ü)  benutzt  die  Formel  1  entsprechend  seiner  Form 
N02— H  für  die  salpetrige  Säure.  Danach  würde  der  Zerfall  derUnti 
Salpetersäure  mit  Wasser  durch  die  folgende  Gleichung  auszudrüokl 
sein: 


N02        II 

2  + 
NOo        H 


o  =  N0> 

H 


°    +    H 


Jedenfalls  geht  aus  den  in  verschiedenartigem  Sinne  verlaufend* 
Reaktionen  hervor,  dafs  die  innere  Bindung  zwischen  Sauerstoff  m 
Stickstoff  eine  sehr  bewegliche  ist ,  dafs  hier  ein  Fall  von  Desmotrop 
vorliegt. 

Das  Dissoziationsprodukt  NOa  charakterisiert  sich  ja  durch*) 
als  wenigstens  einwertiges  Radikal.     Fraglich  ist  nur,  ob  die  zu  Ta| 

l)  A.  Exner,  Wien.  Akad.  JJer.  05,  120.  —  *)  L.  Henry,  BulL  < 
l'Actid.  roy.  de  Belg.  [2j  38,  1;  JB.  1874,  S.  219.  —  •)  O.  N.  Witt,  Tage! 
(1.  NiiturforscherverBammlung  zu  Baden-Baden  1879,  S.  194.  —  4)  E.  Dive 
u.  Tetsukichi  Shimidzu,  Chem.  Soc.  J.  47,  630;  Ber.  18,  528,  Ref.  • 
b)  V.  Meyer,  Ann.  Chem.  171,  5.  —  6)  R.  Günsberg,  Wien.  Akad.  » 
08,  498. 
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tnde  Valenz  dem  Stickstoffatom  oder  einem  Sauerstoffatom  zukommt, 

das   Radikal  die  Konstitution  N<^_  oder  —  N^  besitzt.      Im 

deren  Falle  sollte  es  sich  nach  allem,  was  wir  sonst  über  die  Ver- 
dangen mit  sieher  funfwertigem  Stickstoff  wissen,  nur  mit  positiven 
iikalen  vereinigen.  Das  Gleiche  gilt  für  die  erste  Formel,  welche 
herdem  nicht  verständlich  erscheinen  lälst,  dafs  das  flüssige  Peroxyd, 
Gegensatz  zum  Ammoniak,  ein  nicht  dissoziierendes  Lösungsmittel 
•  Derartige  Verbindungen  von  einfacher  durchsichtiger  Zusammen  - 
sind  aber  nicht  bekannt.  Vielmehr  sprechen  die  Beobach- 
Ton  Hasenbach1)  für  ein  grösseres  Vereinigungsbestreben 
fativen  Radikalen  gegenüber.  Auffällig  ist  ferner  die  lockere  Bin- 
■g  des  einen  Sauerstoffatoms,  welche  sich  in  dessen  Abspaltung 
hon  bei  nicht  allzu  hoher  Temperatur2)  und  in  der  lediglich  oxy- 
srendeo  Einwirkung  auf  viele  anorganische  wie  organische  Substanzen 
ilsert.  Ich  neige  zu  der  Annahme,  dats  in  allen  höheren  Sauerstoff- 
rbindungen,  in  denen  der  Sauerstoff  ein  derartiges  Verhalten  zeigt, 
so  in  allen  Snperoxyden,  wenigstens  ein  Sauerstoffatom  durch  seine 
ejden  Neutralvalenzen  gebunden  ist  und  dals  auch  das  Stickstoff- 
tfroxrd  wenigstens  in  der  dissoziierten  Form,  d.h.  als  N0a,  zu  dieser 
kt  von  Verbindungen  gehört.  Als  Ausdruck  für  diese  Struktur  ist 
m  besten  das  folgende  Bild  zu  wählen ,  aus  dem  sich  ergiebt ,  dals 
tte  der  Haupt valenzen  des  Stickstoffatoms  noch  frei  ist: 

OlO=N<0- 

Anwendung.  Ein  Gemenge  von  gleichen  Teilen  verflüssigter 
Jntersal  petersaure  und  Schwefelkohlenstoff  bildet  nach  dem  Patente 
taETurpin3)  den  Panklastit,  einen  kräftigen  Sprengstoff,  der  durch 
[sallquecksilber  zur  Explosion  gebracht  wird,  während  er  beim  Er- 
rirmen  auf  200°  noch  nicht  explodiert.  An  freier  Luft  verbrennt 
ie*e  Mischung  mit  glänzendem  Licht  (Selenophanit) ,  dessen  Glanz 
Erch  Zusatz  von  Phosphor  noch  erhöht  wird;  letztere  Mischung  wird 
j  Heliophanit  bezeichnet. 

Als  Mittel  und  Präservativ  gegen  Cholera  wurde  Untersalpeter- 
inre  von  Ramon  de  Luna4)  empfohlen.  Dals  sie  imstande  ist,  die 
erwesong  aufzuhalten,  hat  bereits  Priestley  beobachtet*). 

Bestimmung.  Untersalpetersäure  wird  neben  schwefliger  Säure 
stimmt,  indem  man  das  Gasgemenge  —  es  ist  vorzugsweise  an  die 
i»  den  Bleikammern  der  Schwefelsäurefabriken  austretenden  Gase 
u&eht  —  durch  Röhren  leitet,  welche  auf  ausgeglühtem  Asbest  fein 


:j  Hasenbach,  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  1.  —  2)  A.  Richardson,  Chem. 
c  J.  51,  397;  JB.  1*87,  8.  4  3;  E.  B.  Hagen,  Ann.  Phys.  [2]  16,  610.  — 
P-rr.  15,  2946  (Patente).  —  4)  Bamon  de  Luna,  Compt.  rend.  97,  633; 
L  1ÄS3.  S.  1490.  —  *)  Vergl.  Bebuffat,  Gazz.  chira.ital.  14,  15;  JB.  1884, 
li4 


176  rnteisalueteieäurebromid  und  -Chlorid. 

verteiltes  Bleisuperoxyd  enthalten.  Die  Gewichtszunahme 
ergiebt  das  Gesamtgewicht  beider  Gase.  Dann  wird  der  Röhrenii 
mit  Wasser  und  Baryunikaibonat  ausgekocht,  und  aus  der  Meng 
iu  LÖBung  gegangenen  Bnryuinnitrats  die  Menge  der  ursprün  glitt 
handenen  und  bei  dem  Verfahren  in  Salpetersäure  übergelü 
Untersalpetersiiure  berechnet  *). 

Unter  Salpeter  saurebromid 2),  Bromuntersalpeters-'  lu 
oder  NOBrs.      Erwärmt   man   brom salpetrige  Säure  allmählich  1 
27°,  so   latst.  der  Rückstand   zwischen  30  und  50°  hauptsäoblioi 
Flüssigkeit  übergeben,  deren  Bromgehalt,   82,64  bis  83,64  Proi. 
der   Brorauntersalpeteraäure    (84,21  Proz.)  nahezu  entspricht  t 
daher  von  Landolt  hierfür  angesprochen  wurde.    Dieselbe  ist  » 
braun,    dem  Brom  ähnlich,    beginnt  bei  46"  zu    sieden,    zerlallt 
aber  teilweise  in  Broinsalpetersäure.     Bei  Gegenwart  von  \ 
sorbiert  sie  Sauerstoff  unter  Bildung  von   2  Mol.  Brom  wasserst« 
1  Mol.  Salpetersäure.      In  Wusser   sinkt   sie   zunächst   unter   i 
schwindet  dann  rasch  unter  Bildung  von  Bro  tu  Wasserstoff  und  denZ 
setzungsprudukten  der  Untersalpetersäure.  —  Diese  Flüssigkeit  v«fe 
sich    indessen   nach  den  Angaben    von  Fröhlich    sowohl    bei   der  Ei 
Wirkung  von  Natriumäthyliit  als  bei  der  Destillation  ganz  wie  ein  u 
menge  von  Nilrosylliromid  und  Brom. 

UnterBalpeterBäureehlorid,))  Chloruntersalpetersäure,  NjO,( 
oder  NOClj,  soll  sich  nach  Gay-Lussac  neben  Nitrosylchlorid  bei  i 
Vereinigung  von  Chlor  und  Stickoxyd,  sowie  neben  Nitrosylchlorid  Dl 
Chlor  beim  Erwärmen  von  Königswasser  bilden.  Als  Gas  ist 
citronengelb,  siedet  bei  — 7U;  mit  Wasser  bildet  es  salpetrige  Saal 
Der  Chlorgehalt  eines  solchen  Präparates  betrug  69,45  Proz.  gegi 
70,27  Proz.  derTheorie;  doch  giebt  schon  Gay-Lussac  an,  dals  *n<le 
dargestelltes  Königswasser  eine  chloi'ärruere  Flüssigkeit  ergab.  Ol 
Kraut  vermutete  infolge  dessen,  dats  vielleicht  chlorsalpetrige  SiOl 
welche  Chlor  absorbiert  enthält,  vorliege.  H.  Goldschmidt  enri 
deun  auch  durch  die  Analyse  verschiedener  durch  fraktionierte  Dell 
lation  erhaltener  Produkte,  besonders  aber  durch  Ermittelung  J 
Dainpfdichte,  dats  eine  Chlc-r  unter  Salpetersäure  sich  unter  den  Deit 
lationsprodukten  des  Königswassers  nicht  befindet,  datp  vielmehr  n 
Nitrosylchlorid  darin  vorkommt,  welches  Chlor  in  wechselnder  Men 
absorbiert  enthält. 

Nach  A.  Geuther  entsteht  die  Verbindung   neben  Nitn.sylculni 
bei    der    Einwirkung    von    Untersalpetersäure    auf   Arsenchlorüx   ei 


')  GuilliU'il,  Hiv.  anal.  Ohem.  18W3,  S.  125.  —  ')  Laniloll, 
Chem.  116,  177;  O.  Fröhlich,  ebend.  224,  270.  —  *)  Gmelm-Krauw  H 
6.  Aufl.,  1,  2,  8.563;  H.Goldechmidt,  Ann.  Chem. 205,  372;  A.  Gen 
J.  pr.  Cliem.  [ü]  8,  B54. 
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hend  der  Gleichung  4  AsCl,  +  5N204  =  2Asa06  +  8  N0C1 
-  2SOC1,. 

TJntan&lpeters&ure- Anthraoen x).  Das  Untersalpetersäure- 
xthracen, 

C14Hl0N,O4  =  CtH4={[-CH(NOaH[-CH(O.N=OHJ=CeH4, 

eitsteht  beim  Einleiten  der  aus  Salpetersäure  von  1,33  spezif.  Gew. 
arsenige  Saure  erhaltenen  roten  Dampfe  nach  Passieren  einer 
Waschflasche  (zur  Kondensation  mitgerissener  Salpetersäure)  in 
das  in  Eisessig  auf  geschlämmt  und  auf  10  bis  15°  erhalten 
Infolge  seiner  Schwerlöalichkeit  in  Benzol  ist  es  leicht  vom 
au  trennen,  worauf  es  aus  Toluol  umkrystallisiert  wird.  Es 
weilse  Blättchen,  die  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Bei 
•4*  schmilzt  es  und  wenig  oberhalb  dieser  Temperatur  zersetzt  es 
■fc  unter  Entwickelung  roter  Dämpfe  und  Bildung  von  Nitroso- 
stkron,  C14Hay02.  In  feuchtem  Zustande  oder  beim  Kochen  mit 
Ifcer  siedenden  Losungsmitteln  ist  es  zersetzlich.  Verdünnte  Natron - 
«ge  färbt  es  eitronengelb,  ohne  es  zu  lösen. 

Untarsalpetersäuresalze  sind  nicht  bekannt  Die  früher  dafür 
tgesehenen  Bleiverbindungen  sind  als  Doppelsalze  von  basischem 
trat  and  Nitrit  erkannt  worden. 


1     Liebermann    u.    Lindemann,    Ber.  13,   1584;   Liebermann  u. 
ndshoff,  Ber.  14.  467. 
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Das  Stickstoffpentoxyd,  Salpetersäureanhydrid,  N,0 
=  N02— 0-N02,  wurde  zuerst  von  Deville  *)  im  Jahre  1849  dargestelll 
Man  erhält  diese  Verbindung ,  indem  man  auf  Silbernitrat,  das  sich  ii 
einer  U-förmigen  Röhre  befindet,  äufserst  langsam  trockenes  Chlorgs 
einwirken  lätst  und  die  auftretenden  flüchtigen  Zersetzungsproduktl 
Sauerstoff  und  Stickstoffpentoxyd,  durch  eine  mittelst  Kaltemisohosf 
auf  — 20°  abgekühlte  gebogene  Röhre  leitet,  in  welcher  sich  alsdani 
das  Stickstoffpentoxyd  zu  farblosen  Krystallen  verdichtet  Die  Reaktioi 
erfolgt  nach  der  Gleichung  2N08Ag  +  Cla  =  2ClAg  +  Na0,  +  Ol 
Die  Röhre  mit  dem  Silbersalz  muls  auf  50  bis  60°  erhalten  werde* 
da  bei  höherer  Temperatur  ein  beträchtlicher  Teil  des  Pentoxyds  ä 
Untersalpetersäure  und  Sauerstoff  zerfallen  würde.  Kautschukrtrfais* 
düngen  dürfen  nicht  angewendet  werden,  da  das  Pentoxyd  dieselbe 
angreift;  die  Röhren  müssen  daher  entweder  aneinandergeschmolnt 
oder  ineinandergefügt  und  mit  paraffiniertem  Asbest  gedichtet  werden^ 

Die  Bildung  erfolgt  ferner  durch  Einwirkung  von  Nitroxylchlori^j 
N02C1,  auf  Silbernitrat,  das  auf  60  bis  70°  erwärmt  ist,  nach  ds? 
Gleichung  N02 .OAg  +  N02C1  =  N02.0.N0a  +  ClAg.  Dieser  Y«-j 
gang  soll  sich  auch  bei  der  ersterwähnten  Darstellungsart  abspielst 
indem  hier  zuerst  das  Säurechlorid  sich  bildet  und  dieses  dann  MV) 
noch  nicht  zersetztes  Silbernitrat  einwirkt2).  Viel  bequemer  erhlttj 
man  das  Pentoxyd  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  arfj 
möglichst  konzentrierte  Salpetersäure 3).  Man  kann  annehmen,  dihj 
das  Phosphorsäureanhydrid  hierbei  wasserentziehend  wirkt,  indem  »•■ 
2  Mol.  Salpetersäure  1  Mol.  Wasser  austritt,  so  dals  der  Vorgang 
der  Gleichung  2  N  03 II  =  N2  05  -f-  HaO  zu  formulieren  wäre ;  man 
aber  ebenso  gut  einen  Austausch  von  1  At.  Sauerstoff  gegen 
Hydroxylgruppen  zwischen  den  nahe  verwandten  Säureanhydriden 
nehmen:  2N02.OH  +  P204=0  =  (N02)2=0  +  P,04(0Hj).  - 
möglichst  konzentrierte  Salpetersäure  wird  in  ein  durch  Eis  oder 
kaltes  Wasser  gekühltes  Becherglas  gebracht  und  sehr  vorsichtig 


*)  Deville,  Ann.  eh.  phys.  [3]  28,  241;  JB.  1849,  S.  256;  J.  pr. 
47,  1H5  u.  49,  407.  —  ")  Odet  u.  Vignon,  Compt.  rend.  69,  1142  u.70,^' 
Ber.  2,  714.  —  a)  R.  Weber,  J.  pr.  Chem.  [2]  0,  342;  Ann.  Phys.  147, 11* 
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nren  so  lange  Phosphorsäureanhydrid  in  kleinen  Portionen  zu- 
t,  bis  keine  erhebliche  Erwärmung  mehr  dadurch  hervorgerufen 
Dann  wird  die  sirupdicke  Masse  in  eine  tubulierte,  völlig 
ine  Retorte  gebracht,  ein  eng  an  den  Hals  derselben  anschließender 
-n  vorgelegt  und  bei  gelinder  Wärme  der  flüchtigste  Teil  ab- 
lieft, wobei  die  Vorlage  nur  mit  kaltem  Wasser  gekühlt  wird.  Es 
iekeln  sich  zuerst  braune  Dämpfe  und  im  Retortenhalse  erscheinen 

Tropfen;  die  Destillation  wird  so  lange  fortgesetzt,  als  diese 
gehen.  Das  Destillat  besteht  dann  aus  zwei  miteinander-  nicht 
ibaren,  etwas  verschieden  gefärbten  Flüssigkeiten.  Man  gietst  es 
in  enges  Rohrchen,  dekantiert  die  obere,  tief  orangerot  gefärbte 
■gkeit  und  kühlt  dieselbe  zunächst  mit  Eiswasser,  wodurch  sich 
Dur  eine  geringe  Menge  heller  gefärbter  Flüssigkeit  absondert,  von 
sie  durch  nochmalige  Dekantation  getrennt  wird.  Die  so  erhaltene 
sigkeit  wird  nun  in  ein  enges  dünnwandiges  Stöpselrohr  gebracht 
mittelst  Eis  oder  Kältemischung  abgekühlt.  Die  innere  Wand 
Bohre*  bekleidet  sich  dann  mit  einer  festen  Kruste,  es  bilden  sich 
aasgebildete ,  durchsichtige ,  zuweilen  5  bis  6  mm  lange-,  pris- 
sehe,  gelb  gefärbte  Kryatalle,  welche  von  einer  tief  orangerot  ge- 
hen Matterlauge  umgeben  sind.  Diese  wird  abgegossen,  die 
sallms— n  bei  möglichst  gelinder  Wärme  wieder  eingeschmolzen, 
entstandene  Flüssigkeit  abgekühlt  und  nach  dem  Erstarren  die 
tsrlauge  nochmals  abgegossen.  Die  übrig  bleibende  Krystallmasse 
h&n  reines  Pentoxyd.  —  Berthelot1)  trägt  in  konzentrierte  Sal- 
zsäure, die  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlt  ist,  etwas  mehr  als  das 
kse  Gewicht  Phosphorsäureanhydrid  in  kleinen  Anteilen  ein,  so  dafs 
Temperatur  der  Säure  niemals  0°  übersteigt;  er  destilliert  dann  die 
ikene  dicke  Masse  aus  einer  weiten  Retorte  mit  äulserster  Lang- 
sät  und  kühlt  sofort,  wenn  die  Masse  übersteigen  will.  Bei  Beob- 
kug  dieser  Vorsichtsmafsregeln  soll  das  Pentoxyd  ganz  rein 
(gehen  und  sieh  in  der  Vorlage  zu  grofsen,  völlig  weilsen  Krystallen 
sentieren.  Nur  zuletzt  geht  etwas  Flüssigkeit,  das  Hydrat  2  Xa0:i 
B|0f  über.  Dabei  werden  aus  150  g  Salpetersäurehydrat  80  g  An- 
Eid  erhalten. 

Das  reine  Salpetersäureanhydrid  bildet  farblose  und  durchsichtige, 
k  glänzende,  rhombische  Säulen.  Es  schmilzt  bei  ungefähr  30° 
beginnt  bei  45  bis  50°  zu  sieden,  wobei  das  Auftreten  roter  Dampfe 
teilweise  Zersetzung  anzeigt;  letztere  ist  bei  wenig  höherer  Teni- 
tur  vollständig.  Bei  15  bis  20°  ist  es  mehr  oder  weniger  gelb 
•kt  (EL  Weber),  geschmolzen  erscheint  es  weit  dunkler  und  exhaliert 

unter  Zersetzung  braune  Dämpfe.  Es  zeigt  die  Erscheinung  der 
Schmelzung.  Das  spezifische  Gewicht  des  festen  Anhydrids  ist 
fahr  1,64;  das  geschmolzene  ist  leichter.     Die  Bildungswärme  aus 


')  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  53. 
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den    Elementen    zur   gasförmigen  Verbindung    beträgt    pro    Ut 
—  41600  kal.,  zur  festen  Verbindung  —  31600  kal.1). 

Das  Pentoxy d  lälst  sich  nicht  lange  aufbewahren,  bei  +  81 
zerstreutem  Tageslichte    etwa   einen  Monat    (Deville).      Allmll 
schneller  in  direktem  Sonnenlichte,  zerflielst  es  selbst  in  lugeschmoli 
Röhren  und  zersprengt  schließlich  dieselben,  indem  es  in  Untersag 
säure  und  Sauerstoff  zerfallt.      Namentlich  beim  Einbringen  dl 
geschlossenen  Rohre  freiwillig  geschmolzenen  Kry stalle  in  eine  I 
mischung  erfolgt  diese  Zersetzung  plötzlich  unter  Verpuffung*), 
der  Luft  zerflielst  es  sehr  rasch  und  in  Berührung  mit  Wasser  lft 
sich  uuter  starker  Wärmeentwickelung,  ohne  Auftreten  von  GaM 
farbloser,  wässeriger  Salpetersäure.    Mit  trockenem  Ammoniakgat  \ 
es  Untersalpetersäuredampf  und  ein  weifses  Salz,  welches  gani 
fast  ganz  aus  Ammoniumnitrat  besteht3).     Mit  Schwefel  entsteU 
gleich  unter  Entwickelung  brauner  Dämpfe  ein  weifses  Sublimat 
Nitrosulfosäureanhydrid.    Phosphor  verbrennt  in  dem  gelinde  erwin 
Anhydrid  mit  grofsem  Glänze.     Kohle  wirkt  auf  dasselbe  wedef 
gewöhnlicher  Temperatur,  noch  wenn  es  zum  Sieden  erhitzt  wird, 
dagegen  verbrennt  sie,  wenn  partiell  angezündet,  in  den  Dampfes 
blendendem  Lichte  wie  in  reinem  Sauerstoffgas.     Die  meisten  Mi 
verhalten  sich  gegen  das  Stickstoffpen  toxyd  völlig  passiv;  Kalium 
brennt  indessen  darin  mit  grofsem  Glänze.     Auf  manche  orgaii 
Substanzen  wirkt  es  mit  äufserster  Heftigkeit  ein,  doch  geht  die  M 
rende  Wirkung  nicht  weiter  als  die  des  Hydrats4).     . 

Die  Konstitution   des  Stickstoffpentoxyds  erklärt  sich  am  bei 
wenn  der  Stickstoff  darin   als  fünfwertig  angenommen  wird;  sie i 

dann  durch  die  Formel  /v^~^~~N^  wiedergegeben.    Wird  der 91 

stoff  als  dreiwertig  betrachtet,  so  mülste  eine  Kette  von  Sauerstoffata 
angenommen  werden  ,  entsprechend  der  Formel  0=N— O—O-O— 1 
oder  zwei  ringförmige  Stickstoffsauerstoffsysteme,  verbunden  durch 

Ov         ^         sO 

Sauerstottatom,  entsprechend  der  Formel      /N— 0— N<f   ■  • 

Die  leichte  Abgabe  von  Sauerstoff  macht  eine  Bindung  von  solc 
durch  Neutralvalenzen  wahrscheinlich,  auszudrücken  durch  die  Foi 

0-N-0-N=0 

l  I 


+\~ 


o 


')  Berthulot,  Ann.  eh.  phys.  \h\  (>,  145;  JB.  1875,  S.  74.  —  *)  Dm 
Cumpt.  renii.  28,  :;2:i;  .JB.  1^49,  S.  "J57.  —  A)  Deville,  Ann.  eh.  phyi 
28,  'J41  :  JB.  IS49,  S.  J50 ;  J.  ]»r.  Cliem.  47,  185  u.  4:9,  407.  —  «)  Lo 
Clever,  Her.  22.  i'3. 
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Salpetersäurehydrate. 

i  Stickstoffpentoxyd  würden  sich  der  Theorie  nach  fünf  Hydrate 
»ssirem  Ersätze  der  Sauerstoffatome  durch  Hydroxylgruppen 

Anhydrid, 

\  =  2  NO, (OH)  =  2NO.H  =  N,0&  .  HsO  Monohydrat, 

X  =  N,05.2H80  Dihydrat, 

\  =  2  NO  (OH),  =  2(NO,H.H,0)      =  Nt05.8H,0  Trihydrat, 
,  =  N,Os.4H40  Tetrahydrat, 

=  8N(OH)j     =  2(N0,H.2Ht0)    =  NeOa.5H40  Pentahydrat. 

•  sich  bekannt  ist  davon  nur  das  erste  Hydrat,  N204(OH)a, 
feg  Salpetersäurehydrat  oder  Salpetersäure  genannt.  Andere 
irscheinlioh  in  Lösungen  vorhanden,  wie  sich  aus  gewissen 
olichkeiten  im  physikalischen  Verhalten  derselben  schliefsen 
o  wies  Bourgoin1)  das  Tetrahydrat  durch  Elektrolyse  der 
an  Säure  nach.  Die  Existenz  des  Trihydrats  schlots  Perkin2) 
Surre  der  magnetischen  Drehung,  Berthelot8)  aus  derjenigen 
ings wärme,  was  indessen  von  Thomson4)  bestritten  wird, 
ng  *)    ans    der  Gefrierpunktskurve    der   wässerigen   Lösung. 

*  fand  aniser  dem  für  das  Trihydrat  sprechenden  Maximum 
solches,  das  einem  Heptahydrat,  Na05.7H20  =  2(N08H 

entspricht.  Die  bei  ersterem  Maximum  ausgeschiedenen  Kry- 
irden  auch  durch  die  Analyse  als  Trihydrat  bestätigt.  Die 
lätsigkeiten  in  der  Änderung  des  Leitungswiderstandes  gegen 
Tischen  Strom  lassen  Di-,  Tri-,  Penta-  und  Heptanitrat  mit 
t  annehmen,  vielleicht  auch  ein  Hydrat  N205 .  21  II20  6). 
annt  ist  aulserdem  ein  Hydrat  2  N2  05  -f  H2  0 ,  die  Disalpeter- 

alpeters&ure ,  Salpetersäuresubhydrat,  N4OnH2  =  2  N20:> 
ist  von  Weber7)  durch  Zusammenbringen  von  konzentrierter 
äur©  mit  Salpetersäureanhydrid  erhalten  worden.  Man  bringt 
mn wandiges,  mit  sorgfaltig  eingeschliffenem  Stöpsel  versehenes, 
rmiges  Glas  das  Anhydrid,  schmilzt  dasselbe  bei  möglichst 
Temperatur  und  fügt  konzentrierteste,  möglichst  farblose 
lange  hinzu,  bis  das  anfänglich  auf  der  Oberfläche  schwim- 
Lnhydrid  verschwunden  und  ein  geringer  Überschufs  von 
rorhanden  ist.  Dann  wird  das  Gemisch  auf  — 5  bis  — 10° 
t.   Nach  einiger  Zeit  beginnt  Krystnllisation,  worauf  man  inuer- 


ourgoin,  Compt.  rend.  70,  811;  JB.  1870,  S.  274.  —  *)  \V.  H. 
Chem.  News  66,  277;  Chem.  Centralbl.  04,  6.  —  3)  Berthelot, 
md.  78,  777;  JB.  1874,  S.  81.  —  *)  J.Thomseu,  Ber.  26.  772.  — 
»ickering,  Chem.  Soc.  J.  63,  436;  Ber.  7,  361,  Ref.  —  •)  Veley 
yf  London  B.  Soc  Proc.  62,  223;  Chem.  Centralbl.  1898,  I.  S.  428 
Weber,  J.  pr.  Chem.  [2]  6,    342;    Ann.  Phya.  147,  113. 
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halb  der  Kältemischung  nach  momentanem  Herausheben  die  1 
lange  abflielsen  labt;  durch  nochmalige  Wiederholung  dieser 
pulation  wird  die  Verbindung  rein  erhalten. 

Die  Disalpetersäure  ist  eine  dicke,  gelbe  Flüssigkeit,  *r< 
etwa  5"  erstarrt  und  das  spezifische  Gewicht  1.642  bei  18*  h 
der  Luft  raucht  sie  und  beim  Vermischen  mit  Wasser  erhitst 
stark.  Bei  gelindem  Erwärmen  dunstet  Anhydrid  ab.  Die  Vertu* 
in  geschlossenen  Bohren  aufzubewahren,  ist  sehr  gefährlich, 
dann  leicht  Esplosionen  eintreten.  Gegen  oxydierbare  Körper 
sich  Di  Salpetersäure  wie  das  Anhydrid  und  wie  dieses  bildet  i 
manchen  organischen  Substanzen  unter  energischer  Reaktion  Si 
bindungen.  * 

Die  Eonstitntion  der  Di  Salpetersäure  ist,  entsprechend  der 

NlJa-0-N(M> 

ähnlich  gearteten  Dischwefel säure ,  wahrscheinlich  v    > 

NOa-0-SO-0 

Sa  lp  et  ersaure  tuonohydrat,  Salpetersäure,  NOsll  =  N 
war  schon  in  sehr  früher  Zeit,  nach  Herapaths  Ansicht  sogar 
alten  Ägyptern,  bekannt.     Der  arabische  Chemiker  Geber  (Du 
stellte,  wahrscheinlich  im  9.  Jahrhundert,  eine  im  wesentlichen  i 
bestehende  Flüssigkeit,  Aqua  diasolutiva,  durch  Destillation  e 
menges   von  Salpeter,   Kupfervitriol   und  Alaun    bei   Rotglühhitie 
Hierbei    entstehen    durch    Umsetzung    Kupfernitrat    und  Alutni 
nitrat;    es   destilliert   zunächst   das   Kry stall wasser   über,    dann 
wässerige  Salpetersäure   und   bei   gesteigerter  Temperatur   trete: 
Dumpfe  von  Untersalpetersäure,  gemengt  mit  Sauerstoff,  auf,  wel 
von  der  in  der  Vorlage  bereits  befindlichen  Flüssigkeit  in  Salpeter»! 
verwandelt  werden.  —   In  späteren  Zeiten   dienteu  kalzinierter  Ei« 
vitriol,  arsenige  Säure,    Thon,  Vitriolöl  zur  Zersetzung  des  Salpst 
Fehlte  es  derartigen  Gemischen   an  Wasser,  so   wurde  solches  in 
Vorlage  gegeben,  um,  wie  man  sich  ausdrückte,   die  roten  Dämpf* 
verdichten.     Die  so  in  älterer  Zeit  erhaltene  Säure  war  meist  gelb 
färbt.     An   die  Stelle  der  Bezeichnung  Aqua  dinsvlutira  traten  n: 
und   nach    die   folgenden:   Aqua  foriis,   Scheidewasser,    Spiritus  * 
acidus,  Acidum  nitri.     Auch  der  Name  Spiritus  nitri  ftimans  G\a£ 
war  lange  gebräuchlich,   vermutlich  weil  Glauber  zuerst  die  DiiKl 
lung  aus  Salpeter  und  Schwefelsiiure  lehrte. 

Dals  die  Salpetersäure  Saue rstofl  enthalte,  wurde  zuerst  ITTfi  * 
Lavoisier  ausgesprochen,  welcher  dieselbe  für  eine  Verbindung  * 
Satpetergas  (Stickoiyd)  und  Sauerstoff  erklärte;  doch  hatte  May< 
schon  früher  behauptet,  dnls  ein  aus  der  Luft  stammender  Stoff  in  I 
enthalten  sei.  Cavendish  wies  später  den  Stickstoff  darin  nach  n 
stellte  sie  aus  diesem  und  feuchtem  Sauerstoff  mittelst  des  elektriscl 
Funkens  dar. 
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Vorkommen.  In  freiem  Zustande  kommt  Salpetersäure  in  der 
tur  kaum  vor.  Allerdings  soll  sie  nach  Emmerling1)  in  Pflanzen 
olge  Zersetzung  des  Kalksalzes  oder  der  Alkalisalze  durch  Oxal- 
ire  auftreten,  nach  Goppelsröder*)  auch  in  atmosphärischen 
iderschligen.  Weit  verbreitet  auf  der  Erdoberfläche  sind  die 
kse  mit  Ammoniak,  Kali,  Natron,  auch  mit  Kalk,  Magnesia,  Thon- 
le  und  Eisenoxyd,  besonders  dort,  wo  organische  Stoffe  verwest 
*L  Doch  treten  auch  diese  Salze  selten  in  grösseren  Mengen  auf, 
i  man  hat  bis  jetzt  nur  eine  Stelle  der  Erde  gefunden,  wo  das 
tronaalz  ein  mächtiges  Lager  bildet;  es  ist  dies  das  bekannte  Sal- 
ksrkger  an  der  Westküste  Südamerikas,  dessen  wertvoller  Besitz  die 
igesbente  Chiles  nach  dem  letzten  Kriege  gegen  Peru  und  Bolivia 
dete.  Ein  immerhin  beträchtliches  Lager  stark  salpeterhaltiger 
de  (etwa  3  Proz.  Nitrate)  fand  sich  neuerdings  auf  dem  linken  Ufer 
i  Amu-Darja,  im  Gebiete  des  Chanats  von  Chiwa 3).  Geringe  Mengen 
petersaurer  Salze,  namentlich  des  Ammoniumsalzes,  finden  sich  ferner 
der  Luft,  infolge  dessen  auch  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen, 
Quell-,  Fluls-,  Teich-,  Brunnen-  und  Drain wasser.  NachW.Knop4) 
halten  die  meteorischen  Niederschläge  gewöhnlich  im  Liter  Vio  bis 
ig  N90§,  mitunter  auch  5  bis  6  mg,  die  genannten  Wasser  Vio  bis 
«mg,  Ackererden  im  Kilogramm  1  bis  10mg.  Goppelsröder 2) 
d  im  Regenwasser  zu  Basel  im  Liter  bis  zu  13,6,  im  Schneewasser 
bis  7,  im  Quellwasser  1,0  bis  44,4,  im  Brunnenwasser  40  bis  129, 
Grundwasser  1,5  bis  400  und  im  Rheinwasser  13,5  bis  15,5  mg 
>>.  Der  Gehalt  erscheint  abhängig  von  der  Jahreszeit,  wie  die 
'enden  Yersuchsresultate  Goppelsröders  zeigen: 


Geeamt- 

Minimum 

1 1 

Maximum 

1 

nttgt  der 
atmosphäri- 

des Gehaltes  einer  Million 

Teile 

atmos 

phärischer 

«<D»te 

schen 

Nie4er- 

•ehlftge  in 

Millimetern 

N,0& 

|no,.nh4 

Niederschläge 
N805      N03. 

NH4 

! 

Nitrat- 
Stickstoff 

>  Oktober 

101,2 

Spur 

1 

Spur 

13,6  Tle. 

20,1  Tle. 

3,5    Tle. 

Novbr. . 

123,9 
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i, 

1,37     . 
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37,4 

3,1     , 

4,6     „ 

5.3     * 

7,8 

T 

1,37     „ 
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2,2     , 

3,2     , 
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n 

1.14     . 
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12.3      , 
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i 
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li  A-  Emmerling,  Ber.  5,  780.  —  •)  Goppelsröder,  J.  pi.  Chem.  [2]  1, 
4,  139  u.  383.  —  *)  Ljubawin,  Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1884, 
7.    —     *)  W.  Knop,  Kreislauf  des  Stoffs,  Leipzig  1868,  1,  109  u.  2,  58. 
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Auch  die  Art  der  atmosphärischen  Erscheinungen  scheint  i 
Gehalt  zu  beeinflussen.  So  soll  bei  Stürmen  die  Salpetersäure ; 
Hegen  wasser  vor  der  salpetrigen  Säure  Aberwiegen,  während  bei  rum| 
Luft  das  umgekehrte  Verhältnis  statthat1).  Liebig2)  fand  im  Reg 
Salpetersäure  stets  nur  nach  Gewittern,  Heller  s)  stets  im  Hagel,  ai 
unabhängig  von  solchen.  Mit  der  Meereshöhe  scheint,  wohl  infbl 
der  grösseren  Reinheit  der  Luft ,  der  Gehalt  der  Niederschläge  an  8 
petersäure  abzunehmen,  vielleicht  sogar  ganz  zu  verschwinden,  wies 
folgenden  Zahlen  über  in  den  Alpen  gesammelte  Regen-  und  Schul 
proben  hervorgeht4): 
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lu  den  Tropen  ist  der  Gehalt  ein  weit  höherer,  bis  zu  2,67  mg  ii 
Liter  »). 

In  Quellwasser  bei  vollständigem  Ausschluls  von  Verunreinigung« 
durch  faulende  organische  Substanzen  fand  beispielsweise  Ch.  Er  kin* 
in  der  Nähe  von  Itath  65  Gran  Salpetersäure  pro  Gallone;  das  Erd 
reich  im  Umkreise  dieser  Quelle  enthielt  1,1  bis  7,6  Tle.  Stickstoff  ü 
1000000.  In  einer  Harzburger  Mineralquelle  fanden  Otto  und 
Troeger7)  0,0051g  Nitrat  pro  1000g,  in  Mineralwässern,  die  zun 
Teil  Hochmooren  entstammten,  v.  John8)  bis  zu  0,5215. 


l)  Ghaorier,  Conipt.  rend.  73,  1273;  JB.  1871,  8.  236.  —  f)  Liebig 
Ann.  cli.  phys.  35,  329.  —  8)  F.  Heller,  Schmidts  Jahrb.  d.  ges.  Hedin 
73,  3.  —  *)  Boussingault,  Compt.  rend.  95,  1121;  JB.  1884,  8.  1529.  - 
5)  A.  Miintz  u.  V.  Marcano,  Compt.  rend.  108,  1062;  Ber.  22,  434,  Ref. 
vergl.  auch  Warington,  Chem.  Soc.  J.  1889,  p.  537;  Ber.  22,  818,  Ref.  - 
•)  Gh.  Erkin,  Chem.  Soc.  J.  [2]  9,  64;  JB.  1871,  8.  236.  —  7)  Otto  i 
Troeger,  Arch.  Pharm.  237,  149.  —  8)  v.  John,  Jahrb.  geol.  Reichsam 
Wien  48,  375. 
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Au  dem  Bodeo  gehen  die  salpetersauren  Salze  in  die  Pflanzen 
r*  ohne  sich  in  ihnen  neu  zu  bilden1).  Der  Gehalt  der  Pflanzen- 
fcter,  auf  Trockensubstanz  und  Kaliumnitrat  bezogen,  beträgt  0,68  bis 
7 Pros.*).     Auf  wasserfreie  Salpetersäure  bezogen,  beträgt  er  0,088 

1,01  Pros,  der  frischen  Pflanzen,  in  den  Stengeln  der  an  Salpeter- 
ire reichsten  Pflanzen,  Borago  officincUis  und  Lepidium  sativum  10,27 
i  10,12  Pros«  der  Trockensubstanz8);  auch  das  trockene  Kraut  von 
—ranthus  BJüum  enthält  11,68 Proz.  Kaliumnitrat4).  Der  Gehalt  ist 
eh  der  Jahreszeit  verschieden.  Liliaceen  und  Iridiaceen  sind  im 
rfaete  frei  von  Salpetersäure ;  Zwiebeln  enthalten  im  Sommer  Salpeter- 
ire, welche  nach  Hos  aus3)  durch  Oxydation  von  Ammoniak  in  den 
lausen  entstanden  ist  und  im  Herbst  wieder  zu  Ammoniak  wird. 

Im  Urin  ist  Salpetersäure  mittelst  Diphenylamin  stets  nachweisbar; 
r  Gehalt  ist  sehr  schwankend ,  mitunter  recht  bedeutend 5).     Auch 

Schweilse  und  Speichel6)  finden  sich  Nitrate,  jedenfalls  der  Nah- 
ig  entstammend7). 

Bildung.  1.  Aus  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasser:  Ein  über 
isser  oder  wässerigem  Kali  befindliches  Gemenge  von  3  Vol.  Stick- 
►ff  und  7  Vol.  Sauerstoff  (richtiger  2  auf  5  Vol.)  verdichtet  sich  bei 
«chenlangem  Durchschlagen  elektrischer  Funken  zu  Salpetersäure  s). 
ttindraht ,  in  einem  Gemenge  von  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasser 
rch  den  galvanischen  Strom  zum  Schmelzen  erhitzt,  erzeugt  Salpeter- 
jre,  und  lufthaltiges  Wasser  bildet  bei  der  Elektrolyse  am  negativen 
1  Ammoniak,  am  positiven  Spuren  von  Salpetersäure  (H.  Dnvy). 
r  Induktionsfunkenstrom  erzeugt  beim  Durchschlagen  durch  trockene 
nosphärische  Luft  schon  innerhalb  weniger  Minuten  salpetrige 
impfe,  bei  Gegenwart  von  Wasser  noch  schneller9). 

Nach  Schönbein  wird  bei  diesen  Prozessen  zunächst  der  Sauer- 
>ff  in  Ozon  verwandelt  und  dieses  oxydiert  den  Stickstoff  zu  Unter- 
lpetersäure,  welche  bei  Abwesenheit  von  Wasser  bestehen  bleibt,  bei 
nvesenheit  desselben  sich  hingegen  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd 
msctxt,  welch  letzteres  durch  weiteres  Ozon  gleichfalls  zu  Salpeter- 
iure  oxydiert  würde.  Carius10)  hat  indessen  gezeigt,  dafs  Ozon 
reder  bei  gewöhnlicher  noch  erhöhter  Temperatur  auf  Stickstoff  ein- 
wirkt   Nach  JMeissner11)  wird  in  trockener  Luft  durch  den  Funken- 


lt  Detsaignea,  J.  pharm.  [3]  25,  28 ;  JB.  1854,  S.  649;  Vaudin,  J.  chim. 
ini. 8, »574  u.  9,  321;  vgl.  jedoch  dagegen  Hosäus  (s.  Anm.8).  —  *)  F.  Schulze, 
«tuchr.  anal  Chem.  2,  289.  —  »)  Hosäus,  Arch.  Pharm.  [2]  122,  198.  124, 
5:  127,  237.  —  4)  A.  Boutin,  Compt.  rend.  76,  413;  JB.  1873,  S.  859. 
-  *)  Schönbein,  J.  pr.  Chem.  92,  152;  B.  Warington,  Chem.  Soc.  J. 
S.  «v37;  JB.  1884,  8.  1529.  —  9)  Böhmann,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  5,  233: 

Wurster,  Ber.  22,    1901.  —    7)   Weyl,   Arch.   f.   path.   Anat.  9(>,   462. 

'»  Cavendish,  Crells  Ann.  1786,  1,  99.  —  9)  Büttger,  J.  pr.  Chem.  73. 
4.  Perrot,  Compt.  rend.  49,  204;  JB.  1859,  S.  35;  H.  Buff  u.  A.Wr.  Hof- 
mn.  Ann.  Chem.  113,  140.  —  l0)  Carius,  Ber.  3,  697.  —  ll)  Meissner. 
*r  den  Sauerstoff,  Hannover  1863. 
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strorn  wie  durch  stille  Entladung  nur  Ozon  gebildet,  in  feudi! 
dagegen  auch  Untersal petersäure,  ebenso  wenn  die  ozonieierte 
Luft  durch  Wasser  geleitet  wird.  Data  solche  ozonisierte  Lu/i 
heim  Leiten  über  Bodenarten  in  salpetrige  Säure  umgewandelt  i 
wie  de  Lucs  ')  und  Cloez  2)  behauptet  hatten,  ist  von  Luret, 
bert  und  Pughs)  widerlegt  worden,  selbst  für  den  Fall,  dal» 
selben  alkalische  Substanzen  enthalten.  Dagegen  hat  neuen] 
Kappel1)  behauptet,  dats  Ozon  in  statu  nmceiidi  das  Vermögen 
Salpetersäurebildung  besitze.  Auch  sollen  die  meisten  Metalle  u 
rübrung  mit  Hydrobasen  und  Luft  Nitratbild n ng  verursachen. 

Verbrennende  oder  in  Oiydation  begriffene  Körper  bewirk« 
einem  Gemenge  von  Stickstoff1  und  Sauerstoff  die  Bildung  von  salpeli 
Sfture,  Salpetersäure  oder  Ammoniumnitrit b)  (vergl.  auch  dieses). 
entsteht  stets  Ammoniumnitrat  beim  Verbrennen  eines  Gemenge! 
überschüssigem  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  (Saussure,  Bf 
zelius).     Bei  der  Verpuffung  eines  Gemenges  von  Luft  und  Knallg 
im  Eudiometer  entsteht  stets  Salpetersäure,  falls  mau  auf  26  bisSif. 
brennbaren  Gases  weniger  als  100 Vol.  Luft  anwendet;  bei  3  bis 
Knallgas  auf  1  Vol.  Luft  bildet  sich  so  viel  Salpetersäure, 
absperrende    Quecksilber  sieb   mit  Krystallen  von    Merkuronit 
deckt").    —   Wenn   Wasserstoff  im   offenen,   mit   Sauerstoff  gel 
Kolben    bei  Luftzutritt  verbrennt,   bildet  sich  bald  ealpetrigs 
bald  Salpetersäure7).     So  kommt  die  Säure  auch  in  Leucbtgi 


Nach  Berthelot'),  der  die  Bildung  bei  Verbrenn ungspro««« 
eingehend  untersuchte,  findet  dieselbe  bei  Verbrennung  von  Wasserst« 
nicht  statt,  wenn  dieser  im  Cberschuts  nnd  das  Volumen  des  Gü 
geraenges  konstant  ist.  Bei  Überschufs  von  Sauerstoff  und  konstabt«] 
Volumen  steigt  die  Menge  der  gebildeten  Salpetersäure  in  regelinälsig« 
Weise  mit  der  Zunahme  des  Druckes,  sie  ist  dann  gröfser  als  die  t" 
Verbrennung  von  Kohlenstoff  oder  Schwefel  uutcr  gleichen  Umstände 
beobachtete.  Werden  beide  Gase  vor  der  Verbrennung  gemischt,  t 
wird  weniger  Salpetersäure  gebildet,  als  wenn  man  den  Wasserstotfi 


')  De  Luca,  Ann.  eh.  pliys.  [3]  46,  360;  JB.  1865,  B.  311.  —  •)  Cloll 
Compt  rend.  41,  935;  JB.  18S5,  8.  318.  —  ■)  Ad.  Meyers  Agrikultur  ehern« 
Heiüeluerg  1871,  1,  161.  —  *)  Kappel,  Arch.  Pharm.  [3]  24.  S»7.  - 
")  Bence  Jones,  Phil.  Trans.  1851,  2,  399;  JB.  1861,  8.  323;  Bottgti 
J.  pr.  Chem.  85,  38B;  O,  Low,  Zeitsuhr,  Cliem.  [2]  6,  B5  n.  269;  C.  Tbau 
J.  pr.  Chem.  [2]  1,  HS;  Zabel  in,  Ann.  Chem.  130,  54;  J.  D.  Boeke,  Ch*a 
News  22,  57;  Chem.  Centralbl.  1870,  8.  545;  H.  Btruve,  Petersb.  Acad.  Ball 
15.  325;  Chem.  Centralbl.  1871,  8.  209;  L.  T.  Wright,  Bw.  11  iiiti.  - 
■)  Bunsen,  Gaaometr.  Methoden  ,  Braunschweig  1857,  8.  83.  —  r)  Kolb* 
Ann.  Chem.  119,  170;  A.  W.  Hofmann,  Ber.  3,  8.  883  n.  668.  - 
")  A.  Flguier,  J-  pharm.  [6]  13,  374;  Chem.  CentralU.  188«,  8.  337.  - 
')  Berthelot,  Oompt.  fand.  130,  1345,  1*30,  16C2;  Chem.  Centralbl.  IS* 
II,  8.   11,   161. 
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der  stickstoffhaltigen   Sauerstoffatmosphäre  verbrennen   läfst.   —   Bei 
der  Verbrennung    von  Kohlenstoff  in  Sauerstoff  mit  8Proz.  Stickstoff 
Verden  bei  konstantem  Volumen  für  amorphen  Kohlenstoff  auf  106  Mol. 
Kohlensaure  1  Mol.  Salpetersäure  gebildet,  für  Graphit  nur  ein  Fünftel 
«nd  für  Diamant  ein  Drittel  dieser  Menge.     Dabei  entsteht  neben  der 
Salpetersäure  auch  eine  Spur  Ammoniak.    Bei  konstantem  Druck  läfst 
amorpher  Kohlenstoff  1  Mol.  Salpetersäure  auf  4000  Mol.  Kohlensäure 
■nd  beim  Überleiten  von  Luft  nur  1  Mol.  auf  36000  Mol.  Kohlensäure 
entstehen.  —   Die  Verbrennung  von  Schwefel,  bei  welcher  ebenfalls 
etwas  Ammoniak  auftritt,  liefert  bei  konstantem  Volumen  1  Mol.  Sal- 
petersäure auf  500  Mol.  schwefliger  Säure;  dieser  Betrag  sinkt,  wenn 
"der  Druck  konstant  gehalten  wird  und  wenn  die  Verbrennung  unter 
Überleiten  von  Luft  stattfindet,  in  geringerem  Grade  als  beim  Kohlen- 
stoff. —  Bei  Verbrennung  von  Eisen  und  Zink  wurde  keine  Salpeter- 
säurebildung  beobachtet. 

Die  Säure  entsteht  auch  bei  langsamen  Oxydationsprozessen,  z.B. 
beim  Aufbewahren  von  Äthyläther  unter  dem  Einflüsse  von  Licht  und 
Luft1). 

Die  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  scheint  nicht  durch 
die  Wärme  allein  bewirkt  zu  werden.  Denn  ein  Gemenge  beider  Gase 
liefert  beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Röhre,  selbst  wenn  die* 
selbe  Platinschwamm  oder  Platinschwarz  enthält,  keine  Salpetersäure; 
ebenso  wenig  wird  diese  Bildung  durch  Überleiten  von  trockenem  oder 
feuchtem  Stickstoff  über  glühenden  Braunstein  bewirkt 2).  Auch  durch 
Druck  scheint  die  Verbindung  nicht  herbeigeführt  zu  werden;  noch 
bei  einem  Drucke  von  50  Atm.  bleibt  ein  Gemenge  aus  2  Vol.  Stickstoff 
und  5  Vol.  Sauerstoff  unverbunden 3). 

2.  Aus  Stickoxyd,  salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäure  ent- 
steht Salpetersäure  bei  vielen  Zersetzungen.  In  Berührung  mit  Wasser 
and  der  genügenden  Menge  Sauerstoff  gehen  alle  jene  Verbindungen 
völlig  in  dieselbe  über,  während  bei  Abwesenheit  von  Wasser  auch 
überschüssiger  Sauerstoff  nur  Untersalpetersäure  bildet 4). 

3.  Aus  Ammoniak :  Wird  Ammoniakgas  mit  überschüssigem  Sauer- 
stoff durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  so  bildet  sich  unter  Verpuffung 
Salpetersäure  (Fourcroy).  Ein  Gemenge  von  Ammoniak  und  Luft 
liefert  im  glühenden  Rohre  nur  wenig  Stickoxyd  und  Untersalpeter- 
liure;  Platinschwamm,  in  das  Rohr  eingeführt,  wirkt  in  der  Kälte  nicht 
eis;  bis  zu  308°  erhitzt,  kommt  er  darin  zum  Rotglühen  und  erzeugt 
dann  Salpetersäure  und  Untersalpetersäure,  bei  sehr  starker  Hitze  aber 
Dar  letztere;  bei  Cberschuls  von  Ammoniak  entsteht  hierbei  Ammonium- 
nitrat.     Der  Dampf  von  Ammoniumkarbonat  bildet  mit  Luft  weniger 

')  Berthelot,  Compt  rend.  108,  543;  Ber.  22,  286,  Ref.  —  *)  Kuhl- 
mann, Ann.  Chem.  29,  272  u.  39,  319.  —  8)  Laroche,  Schweigg.  J.  1,  123 
-.172.  —  4)  VergL  jedoch  Harcourt,  Chem.  News  22,  286;  Chem.  Centralbl. 
1-71.  S.  98  u.  Chapman,  Ber.  3,  922. 
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Salpetersäure  als  reines  Ammoniak;    Salmiak  dampf  soll  damtf 
Uutersalpetersäure  und  Wasser  liefern1).     Fein  verteiltes  Kupr^r " 
Niekel,  sowie  stark  glühender  Eisendraht  wirken  auf  aminoniakli*1) 
Luft  wie  Platin.    Verbrennen  von  alkoholischem  Ammoniak  führt  (.''t: 
falls  7-ur  Bildung  von  Salpetersäure  -). 

Der  elektrische  Funke  bewirkt  die  Verpuffüng  Ton  Atnmoiii»kg 
mit  Va  bis  höchstens  3  Vol.  Sauerstoff,   wobei  Stickstoff,  Watt«  m 
Nebel  von  Araraouiumnitrat,  bei  Vorwalten  des  Ammoniaks  auch  fr« 
Wasserstoff  gebildet  werden*1).    Auch  elektrolytisch  ozonisierter  Su» 
stoff  bildet  mit  Ammoniakgas   Ammoniuinnitrat*). 

Ferner  entsteht,  während  Ammoniakgas  beim  Überleiteu  ftbtf  k 
einem  Flintenlaufe  glühenden  Braunstein  nur  Stickoxyd  liefert J),  btf 
Anwendung  eines  Porzellan  roh  res  Ammoniumnitrat 6),  ebenso  bfiM 
Leiten  über  glühendes  Fisenoxyd '). 

Ein  Gemenge  von  Kaliuinchlorat  und  Ammoniumsulfat  entwickelt 
beim  Erhitzen  allen  Stickstoff  als  salpetrige  Säure.  Hingegen  lantn 
Gemenge  von  AmmoniumBulfat  mit  Braunstein,  Mennige,  Bleisuper 
oiyd  oder  K  ali  um  bi  Chromat  und  konzentrierter  Schwefelsäure  l*iui 
Erhitzen  Salpetersäure  übergehen.  Heim  IJberleileu  eines  Genieogf" 
von  Sauerstoff  und  Ammoniak  bei  350  bis  550°  über  Bleisalie  d« 
Mangan-,  Übermangan-  oder  Dichrom  säure  werden  salpetrigst  re  uid 
Salpetersäure  Salze  oder  freie  Salpetersäure  erzeugt;  durch  ('herleiten 
von  feuchter  Luft  bei  Rotglut  kann  alle  Salpetersäure  in  Freiheit  gf 
setzt  und  das  angewandte  Bleisalz  regeneriert  werden9). 

Wässeriges  Ammoniak  wird  durch  überschüssige  l'eruiuugamil- 
lösung  bei  Siedehitze  zu  Ammonium nitrat  oxydiert-*).  Ist  die  Ammo- 
niaklösung indessen  sehr  verdünnt,  so  scheint  keine  bemerkbare  Menge 
Salpetersäure  gebildet  zu  werden10).  Auch  bei  langsamer  Zersetzung 
von  Ammonium  penn  angannt  findet  Bildung  von  Salpetersäure  statt") 

Alles  vom  Erdboden  absorbierte  oder  ans  stickstoffhaltigen  orgv 
machen  Substanzen  gebildete  Aininouiiik  wird  Tun  trockener  Lull  tmi 
unmerklich,  von  feuchter  aber  sehr  schnell  zu  Nitrat  oxydiert"). 

4.  Aus  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen.  Cyna,  mV 
Luft  durch  ein  glühendes  Glasrohr,  welches  Platiuschwamui  entball 
geleitet,  bildet  Untersnlpetersäure   und  Kohlensäure  u).     Bei  der  Oxy 

')  Kuülmann,  Ami.  Chem.  29,  272  u.  3»,  319.  —   ')  B.Jone*.  Am 

Uliera.  82,  368.  —  a)  W.  Henry.  Pail,  Trans.  1809,  2,  428;  Gilb.  Ann.  3< 
291.  —  ']  Baumert,  An».  Phys.  89,  as.  —  ()  Hilner,  Crells  Ann.  178 
1,  ;.54.  —  ')  Morveau.  Scher.  J.  II,  370;  Vauquelin,  Dingl.  pol.  J.  ! 
174.  —  ')  Liebig,  Mag.  Pharm.  33.  40.  —  ")  Tessiii  du  Motay,  lier.  4,  89 
—  ')  Oloe*  u.  Guignet,  Compt.  rend.47,  710;  JB.  1858,  8.171.  —  ")  Bo 
ley,  J.  pr.  Chetu.  103,  488.  —  n)  Christeiinen,  Zeitaobr.  auorg.  Chem.  2 
KOS,  —  "|  W.  Knüll,  Kreislauf  tles  Stoffs,  Leipzig  1868,  1,  10«  u.  Ü,  ;■-. 
'•)  lie-saigne»,  J.  pharm.  [3]  25,  28;  JB.  1854,  S.G49;  Vau 
ni-a.  8.  M4  u.  9,  881;  vergl.  jedoch  dagegen  Hosäus,  Arch.  Paare 
12:.',  ieS|  124,  13;  127,  237. 
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diiion  vieler  Stickstoff  h altiger  organischer  Verbindungen  durch  Kalium- 
hrruianganat  wird  Kaliumnitrat  gebildet;  solche  Verbindungen  sind 
t.  B.  Cyan,  Cyanwasserstoff,  Scb wefeleyan Verbindungen,  Anilin,  Chinin, 
Laos,  ferner  die  Nitroverbindungen1).  Manche  organische  Stickatoft- 
«rbindungeu  gehen  schon  an  der  Luft  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit 
I  .n  SaUbasen  und  Wasser  in  Nitrate  über,  wobei  auch  das  durch  Zer- 
t^titing  der  organischen  Verbindung  entstehende  Ammoniak  die  Salz- 
bii  abgeben  kann.  Denn  es  geht  nach  Kuhlmann  der  Bildung  von 
Jiitml  die  von  Ammoniak  voran,  nach  Schönbein  entsteht  als  fernere 
Znisihen>tufe  noch  Nitrit.  Über  die  Grüude  dieser  Bildung  s.  unten. 
Die  Bildung  der  Nitrate  iu  der  Natur  ist  ei»  Gegenstand  von 
mit  gehen  dem  Interesse,  und  den  Ursachen  derselben  ist  vielfach  nach- 
geforscht worden.  Data  die  direkte  Vereinigung  von  Stickstoff  nnd 
^uenrtoff  unter  dem  Einflufs  der  Elektrizität  eine  Rolle  hierbei  spielt, 
ist  sehr  wahrscheinlich.  Goppelsröder")  hat  zuerst  darauf  aufmerk- 
«tu  gemacht  und  Carius1)  sieht  iu  diesen  Vorgangen  die  Haupt- 
quelieu  für  die  Entstellung  der  natürlichen  Nilritte.  Aber  wenn  diese 
Bildangsart  auch  für  das  Vorkommen  der  geringen  Mengen  Salpeter- 
säure in  atmosphärischen  Niederschlagen,  Quellen  u.  s.  w.  eine  aus- 
reichende Erklärung  geben  mng,  so  ist  dieselbe  doch  für  das  Vorkommen 
eioM  grötaeren  Gehaltes  im  Erdboden  und  besonders  ffir  die  Existenz 
der  wichtigen  sudamerikanischen  Salpeterlager  durchaus  ungenügend. 
Hier  kommt  vielmehr  die  Thataache  in  Betracht,  dafs  sich  Nitrate 
übwall  dort  bilden,  wo  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  in 
pwBetB,  lockeren,  der  Luft  zugänglichen  erdigen  Massen  verwesen, 
«Ml  alkalische  Hasen  oder  Karbonate  derselben  enthalten.  Früher 
wiinie  nach  Analogie  der  Vorgänge  hei  der  Verbrennung  mancher 
Rurper  in  Stick-^tolF* Snuerstoffgemischen  angenommen,  dafs  auch  bei 
dicsam  langsamen  Oxydatiotn]iro!tesse  der  Stickstoff  der  Luft  oder, 
»»«  schon  wahrscheinlicher  erschien,  derjenige  der  organischen  Sub- 
rt»M  mit  oxydiert  werde.  Aber  die  Verhältnisse,  unter  denen  eino 
aiwkte  Verbindung  von  Stickstoff  und  SauerBtoff  oder  selbst  eine  direkte 
Üuihtiou  des  bei  der  Verwesung  zuerst  entstehenden  AmmoniakB 
tätueaUÜ  zu  erzielen  war,  sind  doch  von  den  in  der  Natur  vor- 
sehr  verschieden. 

■  •  r  erschien  die  Ansicht  mancher  Chemiker,  dals  die 
'■ttliung  der  Salpeters  iiure  bezw.  salpetrigen  Säure  auf  Rechnung 
prädisponierenden  VewinignngBstrebens  der  vorhandenen  alka- 
en,  Kalk,  Kali  u. s.w.,  zu  schreiben  sei.  Diese  Basen  wären 
;b  nicht  nur  das  Mittel,  die  entstehende  Saure  zu  binden,  sondern 
renn  Iahten  durch  ihre  Neigung,  sich  mit  starken  Säuren  zu  ver- 
iM.i.l.'Zu  deren  Entstehung.     Für  diese  Ansicht  schienen  ge- 

u.    Ouignet,    Compt.   rem!.   +7,    710;    JB.  1858,    8.   171.    — 
Irr,   J.  pr.  Cham.    [S]    1,  198;   i,   lüö  u.  383.   —  ')   Carius, 
I     ■ 
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wisse  experim  od  teile  Resultate  zu  aprecheu.  So  erhielt  Dum 
petersaures  Kalium,  als  er  mit  Ammoniak  gesättigte  Luft  bei  100 
mit  Kalilauge  befeuchtete  Kreide  leitete;  Collart  <!■.■  M  ar  t  i  gny  '>  I  n 
Salpetersäuren  Kalk  in  Kalkmilch,  welche  im  Sommer  länger'.1  Z>-it  : 
durch  mit  aiuuianiakhaltiger  I.uft  in  Berührung  war.  Wird  Kr« 
in  einem  durchbrochenen  Korbe  über  faulendes,  also  Ammoniak  * 
dünstendes  Blut  gehängt,  so  bildet  sich  in  derselben  innerhalb  eiiiii 
Monate  gleichfalls  Ciilciumnitrat ''),  In  allen  diesen  Fällen  sind  or| 
nische  Substanzen  entweder  gar  nicht  oder  doch  nicht  an  der 
stehungsorte  der  Salpetersäure  vorhanden,  die  Oxydation  des  Ammoni» 
ist  also  keinesfalls  durch  gleichzeitig!  Oxydation  von  Kohlenstoff  ob 
Wasserstoff  bedingt.  Besonders  die  Bildung  von  Cal duranitrat  > 
Ammoniak  und  Calciumkarbonat  ist  bemerkenswert,  weil  hierbei 
angeblich  prädisponierende  Bnse  bereits  an  eine  wenn  auch  schwur 
Saure  gebunden  ist,  die  Verhältnisse  also  den  in  der  Natur  am  häufig! 
vorkommenden  analog  sind.  In  ähnlichem  Sinne  btiteaohteU  1 1  a  • 
stick*)  als  Grund  der  Oxydation  von  im  Roden  absorbiertem  oder  in  " 
selben  aus  organischen  Substanzen  entwickeltem  Ammoniak  den  Gehl 
des  Rodens  an  Eisenoxyd,  auf  Grund  der  Beobachtung,  dats  amiuonil 
haltiges  Wasser  mit  eisenhaltigem  Sande  Eisenoxyd-Ainmoniak  e 
welches  sich  an  der  Luft  zu  basisch  salpetrigsaursin  Eiaenoxyd  oxydi«*. 

Dats  noch  etwas  anderes,  „eine   besondere  chemische  Bewegung 
mitwirke,  erkannte  indessen  schon  Millon').      Derselbe  fand,  dals  c 
organische  Substanz  erst  mit  ihrer  Umwandlung  in  Humus  die  Fohi 
keit  erlange,    durch    „Übertragung    der   chemischen    Bewegung"  du 
Ammoniak  zu  oxydieren,  während  sie  vorher  der  Salpeterbildung  nie 
teilig  wirkt.     Als  letzte  Ursache  dieser  besonderen  Wirkung  erkannt 
zuerst  Th.  Müntz  und  A.  Schlösing  ■'■)  organisierte  Fermente.    1 
zeigte  sich,  dals  kein  Salpeter  mehr  gebildet  wird,  wenn  man  die  n 
einem  Salpetersäure  erzeugenden  Medium,  in  welchem  die  NitrifikaÜM 
in    vollem    Gange    ist,    hinzutretende    Luft   vorher    durch    Chlorufo» 
streichen  littst,  dats  ferner  die  Fähigkeit  eines  Bodens,   SiilpeH'i1-.: 
zu  erzeugen,  durch  Erhitzen  auf  100°  verloren  geht.    In  beiden  F*l 
ruft  ein  Zusatz   von  frischem  Boden  die  Erscheinung  wieder  herv 
Ganz   in    Übereinstimmung   hiermit    fand   Warington6),    dats    auf 
andere  antiseptischo  Dämpfe  die  Nitrifikation   gani  oder  teilweise  t 
hindern  und  dats  dieselbe  alsdann  durch  Einsäen  nitrifizierenderKe 
wieder  hervorgerufen   werden    kann.       Das   Ferment    ist    später 
Schlösing   und  Müntz7)   in  Reinkultur   erhalten   worden. 

'I  Martigny,  J.  cliim.  med.   3.   525.—  ')  Französin  lie  Kornmi««ion 
Akademiker,   Grnnain-Otta,  5.  Aufl.,  2,   2,  B.  155.  —  ")   P.   A.  Haan 
Chem.  Centrnlbl.    1888.  8.  927.  —  *)  Millon,  Compt.  rend.  50,  232;  JB. 
S.  158.  —  ')  A.  Müntz  u.  Th.  Schlösing.  Compt.  reml.  K-l,  SOlj  JB. 
B.  227. 
')  Schli 
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4  stets  sehr  klein,  doch  erscheint  die  Grötse  innerhalb  gewisser  Grenzen 
«m  der  Natur  des  Nährbodens  abhängig;  es  vermehrt  sich  langsam, 
rakncheinlich  durch  Knospnng.     Durch  Erwärmung  auf  100,  selbst 
auf    90°,   wird  es  getötet;    auch  andauernde  Entziehung  von 
scheint  es  nicht  su  ertragen  und  unter  Austrocknung  wenig- 
leiden«    Es  findet  sich  in  jedem  Ackerboden,  in  Gewässern, 
reichlich  in  denen  der  Kloaken  und  Abzugskanäle,  mit  Vor- 
seheint es  an  der  Oberfläche  fester  Körper  zu  haften ;  in  der  Luft 
es  nicht  vor.    Die  Bedingungen,  unter  denen  das  Ferment  wirkt, 
mit  grober  Sorgfalt  untersucht  worden.     Porosität  der  Medien 
■t  sieht  erforderlich.    Durch  Lockerung  des  Erdbodens  wird  zwar  die 
Upsterbüdung  befördert,  doch  wohl  hauptsächlich  infolge  der  hierbei 
■«wirkten  Verteilung  des  Fermentes.     Die  Wirkung   ist  übrigens  je 
saeh  der  Jahreszeit   Terschieden *).       Sie  vollzieht  sich  im  Dunkeln 
vis    bei    schwacher    Beleuchtung8),    während    lebhafte    Beleuchtung 
■s  verlangsamt3)  oder  ganz  aufhebt4).     Unterhalb  5°  ist  die  Wir- 
sehr  schwach,  erst  gegen  12°  merkbar,  dann   außerordentlich 
zunehmend  bis  37°,  worauf  wieder  Abnahme  und  oberhalb  55° 
gänzliches  Aufhören  folgt.     Sauerstoff  und  Feuchtigkeit  sind  un- 
sriälaliche  Bedingungen,  auch  eine  gewisse  Alkalinität  des  Mediums 
st  notwendig5)  [Warington6)],  die  in  der  Natur  gewöhnlich  durch 
2slriunkarbonat  bewirkt  wird.      Es  handelt  sich  also  weniger  um 
Ukalinitat  als  um  Neutralisierung  der  gebildeten  Säure,  die  an  deren - 
sJls  das  Ferment  schnell  vernichten  würde;  in  diesem  Sinne  gewinnt 
meh  der  sonst  inhaltlose  Ausdruck    „prädisponierende  Wirkung  des 
Ukalis*  Bedeutung.    Die  Gegenwart  organischer  Stoffe  ist  nach  S  c  h  1  ö  - 
iog  und  Müntz3)  gleichfalls  forderlich,  selbst  Chloroform  scheint  in  ge- 
iziger Menge  günstig  zu  wirken7)«  während  es  in  grölserer  Menge  das 
*erment  abtötet.    Doch  kann  der  zur  Ernährung  nötige  Kohlenstoff  auch 
lurch  die  Kohlensäure  der  Luft  geliefert  werden  s).     Unterhalb  9  Zoll 
*iefe  scheint  nach  Schlösing  und  Müritz  der  nitrifizierende  Organismus 
ieht  mehr  vorzukommen.    Dagegen  fand  Warington  y)  das  Ferment 
«i  n  3  Fuls  unter  der  Oberfläche  noch  regelmäßig,  bei  5  bis  6  Fufs 
5efe  immer  noch  in  der  Hälfte  der  untersuchten  Proben,  im  Unter- 
teilen aber  weniger  zahlreich  und  wahrscheinlich   viel  schwächer  als 


\i  P.  Deherain,  Compt.  rend.  116,  1091;  Ber.  20,  481,  Ref.  — 
)  A.  Müntz  u.  Tb.  Schlösing,  Compt.  rend.  84,  301;  JB.  1877,  S.  2*J7; 
D*tj,  Chem.  News  40,  271;  JB.  1879,  S.  220.  —  •)  8chlösin£  u.  Müntz, 
Compt.  rend.  89,  891  u.  1074;  JB.  1879,  8.  216.  —  4J  R.  Warington.  Chem. 
I»!  36T  2*3;  JB.  1877,  8.  228;  Derselbe,  Chem.  Soc.  J.  35,  429:  JB.  1879, 
l2w.  _  »)  Wie  *)  u.  J.  H.  Munro,  Chem.  Soc.  49.  tf;<2;  Ber.  19,  *16, 
l£  —  «j  Schönbein,  J.  pr.  Chem.  92,  152;  R.  Warimrton,  Chem.  Soc.  J. 
45.  €*7;  JB.  1884,  S.  1529.  —  7)  O.  Hehner,  Chem.  New»  39,  2«'» ;  JB.  l^Ty, 
1  Sil.  —  •)  B.  Godlewski,  Anz.  d.  Akad.  d.  WiMvnsch.  in  Krukau  18yJ, 
1.4*5;  B*r.  36.  527,  Ref.  —  •)  R.  Warington,  Chem.  News  ,">4,  2-J?* ; 
kr.  20.  44,  Ref. 
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an  der  Oberfläche,  so  dals  die  Nitrifikation  thatsichlich  auf  den  Ober- 
flächenboden  beschränkt  bleibt.  Andererseits  rermag  der  niirifisiare&di 
Mikrokokkus  auf  den  höchsten  Gipfeln  der  Alpen  und  Pyrenäen,  ssf 
Felsen  jeder  Formation  an  der  Sonne  nicht  direkt  ausgesetzten  Stellen, 
selbst  in  Spalten  von  mehrjährigem  Schnee  und  Gletschereis  bedeckter 
Felsen  zu  existieren  l).  Amide  und  Albuminoide  des  Pflancenkörpsn 
können  ebenso  gut  nitrifiziert  werden  wie  solche  des  Tierkörpers,  dal 
Hauptmaterial  bildet  aber  in  der  Natur  das  Ammoniuinkarbonat 
(Warington). 

Es  fanden  sich  bei  Prüfung  der  bekannten  Bakterienarten  ein 
ganze  Anzahl,  welche,  ohne  unerläßliche  Bedingung  der  SalpeterbilduBg 
zu  sein,  dieselbe  begünstigen,  während  andere  nicht  nur  keine  Nitrat! 
hervorzubringen  vermögen,  dieselben  vielmehr  zerstören1).  Langt 
Zeit  aber  konnte  trotz  sorgfältiger  Untersuchungen  kein  wirklich  spe- 
zifisches Ferment  der  Nitrifikation  gefunden  werden3),  so  dats  ia 
Gegensatz  zu  den  erwähnten  Feststellungen  wieder  die  Ansicht  asf* 
tauchte,  die  Salpeterbildung  sei  kein  biologischer,  sondern  ein  reil 
chemischer  Prozels4).  Dem  gegenüber  zeigte  Leone*),  dals  die  an- 
gezweifelte Oxydation  von  Ammoniak  über  Nitrit  zu  Nitrat  unter  ge- 
wissen Bedingungen,  welche  den  Prozels  als  einen  biologischen  iweifel- 
los  erscheinen  lassen,  thatsächlich  stattfindet.  Frankland  und  seinef 
Gattin'-)  gelang  es  dann,  aus  Gartenerde  ein  wirklich  spezifische! 
Ferment,  das  aus  Ammoniak  die  Säure  zu  bilden  vermag,  zu  züchtet} 
das  sie  mit  dem  Namen  Bacillococcus  belegten.  Dieser  Fund  wuöV 
von  Warington7)  bestätigt,  aber  mit  der  Einschränkung,  dats  dieser' 
Bacillococcus  nur  die  Bildung  von  salpetriger  Säure,  nicht  die  toi1 
Salpetersäure  hervorzurufen  vermöge.  Nach  Müntz  H)  wäre  hiermit 
auch  die  Aufgabe  den  Fermentes  erledigt,  da  die  Nitrite  im  Bodei 
unter  dem  gleichzeitigen  EinfluTs  von  Sauerstoff  und  Kohlensäure  st 
Nitraten  oxydiert  werden.  Indessen  stellten  Winogradsky9)  wij 
ebenso  Warington10)  fest,  dals  auch  dieser  Prozefs  durch  besondere* 
Arten  von  Mikroorganismen  bewirkt  wird.  Ersterer  isolierte  ene' 
pnlr-lie  Art  aus  einem  Boden  Quitos,  die  kleine  Stäbchen  bildete  ttrf 
von  dem  nitritbiklenden  Ferment  desselben  Bodens  durchaus  verschiedst 
war.     Die  Salpeterbildung  geht  also,  wie  nunmehr  zweifellos  feststeht 


!)  A.  Müntz,  Ann.  cli.  pliy».[8]  11.  137;  Ber.  20,  502,  Ref.  —  ■)  A-Cellfl 
u.  F.  Marino-Zuc.o,  Aiti  d.  R.  Aco.  «1.  Lincei  Rendic.  1886,  1,  519;Ber.Mj 
Jflh,  Hei".  —  Ji  Warintrtoii.  Chem.  Soc.  J.  53,  727;  Ber.  21,  738,  Hetij 
IN-rcy  F.  Krjinklnnil,  Chem.  Soc.  J.  53,  373;  Ber.  21,  569,  Ret  -/ 
4)  lt.  -1p  Blasi  u.  <i.  llusno  Truvali,  üazz.  chim.  19,  440  u.  20,  18; 
22.  "7.".,  1W.  u.  23,  27»;,  J{et'.  —  5)  T.  Leone,  Gazz.  chim.  19,  504  u. 
K>-':  Ber.  22,  773,  Il«f.  u.  23,  öö6,  Ref.  —  6)  Peroy  F.  Frankland 
«Irac«.  C.  Frauklaml,  Chem.  News  61,  13:»;  Ber.  23,  594,  Ret 
7)  Warington,  el>f»iul.  —  ")  A.  Müntz.  Compt.  rend.  112,  1142;  Ber. 
57«'..  Hvf.  —  ")  J.  Win.iKra«Ukyf  Cnmpt.  pmuI.  113,  89;  Ber.  24,  787, 
—  l")  It.   Warington,  Chem.  Soc.   J.  59.  484;  Ber.  24,  862,  Ref. 
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r  dem  Einfluls  Ton  Mikroben  aus  dem  Ammoniak  vor  sich;  sie 
Ült  in  zwei  Stadien,  erstens  die  Überführung  von  Ammoniak  in 
ü,  zweitens  die  von  letzterem  in  Nitrat,  und  jedes  dieser  Stadien 
L  durch  eine  besondere  Mikrobenart  bedingt. 

stickstoffhaltige    organische  Substanzen    der    Nitri- 
so  wird  nicht  samtlicher  Stickstoff  in  Nitrat  oder  Nitrit  Ober- 
es entsteht  vielmehr  ein  Verlust  von  17  bis  19  Proz.1),  der  durch 
freien  Stickstoffs  bedingt  wird  8). 

In  manchen  humusreichen  Böden  geht  die  Salpeterbildung  nicht 
r  nur  sehr  spärlich  vor  sich.  Sie  wird  hier  durch  Zusatz  von  2 
8  pro  Mille  Kaliumkarbonat  gefördert,  durch  mehr  geschädigt; 
k  der  Zusatz  von  Kaliumsulfat,  bis  zu  7  und  8  pro  Mille,  wirkt 
stig,  während  Chlorkalium  nur  geringen  und  merkwürdigerweise 
a  anseheinend  gar  keinen  Einfluls  ausübt.  Übrigens  ist  der  Ein- 
1  derartiger  Znsätze  je  nach  der  Beschaffenheit  des  Bodens  ver- 
öden, u.  a.  scheint  er  vom  Kalkgehalt  abzuhängen.  Ist  dieser 
•ächtlieh,  so  wirken,  wie  theoretisch  vorauszusehen  war,  auch 
tnmehlorid  nnd  Natriumchlorid  günstig  ein s). 

Anlser  im  Boden  wird  auch  in  Pflanzen  direkt  Salpetersäure  aus 
kzioffhaltigen,  organischen  Verbindungen,  z.  B.  aus  Alkaloiden,  ge- 
et4).  Bemerkenswert  ist  übrigens,  dals  die  lebende  Pflanze  die 
hr  enthaltenen  Nitrate  mit  grolser  Hartnäckigkeit  festhält,  so  dals 
sieh  nicht  ohne  weiteres  herauslösen  lassen.  Es  genügt  aber  die 
ötang  des  Protoplasmas,  z.  B.  durch  Chloroformdampf,  um  diese 
rerlöslichkeit  zu  beseitigen5). 

Darstellung.  An  Stelle  des  freien  Monohydrats  werden  stets 
uigen  desselben  in  Wasser  dargestellt,  welche  je  nach  der  Konzen- 
ion  als  hochkonzentrierte,  konzentrierte  oder  verdünnte  Salpeter- 
•e  bezeichnet  werden;  hierzu  kommt  noch  die  rauchende  Salpeter- 
e.    welche  im  wesentlichen  eine  sehr  konzentrierte  Salpetersäure 

einem  Gehalte  an  Untersalpetersäure  vorstellt.  Die  gebrauch- 
en Darstelinngsmethoden  benutzen  als  Ausgangsmaterial  die  beiden 
jrolshandel  erhältlichen  Salze  des  Kaliums  und  Natriums,  Salpeter 

Chilisalpeter.  Doch  fehlt  es  auch  nicht  an  Versuchen  zur  Dar- 
tung  ans  atmosphärischem  Stickstoff. 


l'  T.  Leone  u.  O.  Magnanini,  Atti  d.  B.  Acc.  d.  Lincei  Ren  die.  1891, 
25;  Ber.  24,  674,  Ref.  —  *)  E.  Godlewski,  Adz.  d.  Akad.  d.  Wienerisch. 
Irakan  1892,  8.408;  Ber. 26,  527, Ref.  —  *)J.  Dumontu.  J.  Crochetelle, 
Ipc  rend.  117,  170;  118,  604;  119,  93;  Ber.  27,  24,  Ref.,  272,  Ref.  u. 
i,Eet  —  *)  Berthelot,  Compt.  rend.  98,  1506;  Ber.  17,  363,  Ref.; 
spurend.  110,  109;  Ber.  23,  158,  Ref.;  Berthelot  u.  Andre\  Compt. 
1  99,  356.  403,  428;  Ber.  17,  447,  Ref.;  Compt.  rend.  99,  493,  550,  591; 
LH,  540,  Ref.;  Compt.  rend.  99,  683;  Ber.  17,  591,  Ref.  —  5)  Demoussy, 
*fc.Had.  118,  79;  Ber.  27,  141,  Ref. 
Itf«f  «1«  B»  flilBajlDg  «te.  13 


Die  gebräuchlichste  Methode  ist  die  Destillation  von  Salpeter  mit 
Schwefelsäure.  Beim  Zusammen  bringen  dieser  beiden  Sub=tan/en  ent- 
steht bei  gewöhnlicher  Temperatur,  selbst  bei  Überschuh  von  Salpeter, 
Kaüumbisulfat,  naoh  der  Gleichung  NO,K  +  SO.H,  =  SO.HK 
-+-  NOjH.  Erst  wenn  die  so  gebildete  Salpetersäure  ab  destilliert, 
wirkt  bei  erhöhter  Temperatur  das  Kaüumbisulfat  auf  noch  unzersetsten 
Salpeter  unter  erneuter  Bildung  von  Salpetersäure  ein:  NOj  K  -■  SO,HK 
=  SO^Kj  -f-  NO^H;  bei  der  hierzu  erforderlichen  Temperstur  wild 
aber  bereits  ein  grotaer  Teil  der  Salpetersäure  unter  Bildung  »od 
Sauerstoff  uud  Unteraalpetersäure  zersetzt,  und  man  wendet  deshalb 
zur  Bereitung  reiner  Säure  stets  gleich  viel  Molekeln  Salpeter  und 
Schwefelsäure  an,  was  auch  nahezu  gleichen  Gewichten  eutspricht: 
Man  bringt  den  Salpeter  in  eine  Retorte,  gielst  das  gleiche  Gewicht 
möglichst  konzentrierter  Schwefelsäure  hinzu  und  destilliert  in  eise 
angelegte  geräumige  Vorlage.  Der  zu  verwendende  Salpeter  oiuti 
rein,  besonders  frei  von  Chloriden  sein;  er  wird  vorher  grob  gepulvert 
und  ausgetrocknet.  Zur  Destillation  verwendet  man  am  besten  eint  [ 
tubnlierte  Retorte;  bei  Benutzung  einer  glatten  Retorte  hat  man  sorg- 
fältig darauf  zu  achten,  dais  von  den  eingefüllten  Materialien  cicbn 
am  Halse  haften  bleibt.  Je  nach  der  Grötse  der  Retorte,  welche  tob  I 
der  Beschickung  nur  etwa  zur  Hälfte  gefüllt  sein  darf,  erhitzt  mal  ' 
über  direktem  Feuer  fjra  Wiudofen)  oder  im  Kapellenofen.  Abt  V«-j 
läge  verwendet  man  einen  trockenen  Kolben  mit  so  weitem  Halse,  i 
der  Retortenhals  bis  in  die  Mitte  hin  eintreten  kann;  der  Kolben  « 
durch  beständig  darauf  fliefsendes  Wasser  gekühlt. 

Der  Retorteniuhalt  ist  während   der  Destillation    breiartig, 
Übersteigen  desselben  höchstens  zu  Beginn  der  Operation  zu  befüre 
Die  Temperatur  hält  Bicli  fast  konstant  auf  130u,  erst  gegen  d 
der  Destillation  erhöht  sie   sich   etwas  und  es  treten  gleichzeitig  r< 
Dämpfe  auf;  dann  ist  die  Operation  als  beendet  a 
man    die  Destillation   bis   zum    ruhigen   Fliehen   des  Rückstandes  i 
Rötliche  Dämpfe  zeigen  sich  auch  bei  Heginii   der  Destillation, 
wenn  die  Materialien  vollkommen   rein  Bind.     Man  glaubt  dies  * 
klären  zu  müssen,  dais  anfangs  die  Schwefelsäure  noch  nicht  I 
von  Kali   gebunden    werde    und   dais   der   nicht   gebundene 
setzend   auf  das  Salpetersäurehydrat   einwirke.      Enthält    der   Sil: 
Chluride   oder   organische    Substanzen ,    so    ist  diese   anfänglich 
wickelung  rötlicher  Dämpfe  stärker,  ebenso,  wenn  die  Schwefl 
schweflige  Saure  enthalt. 

Man  erhält  hierbei  stets  etwas  mehr  als  die  berechnete  J 
Destillat,  weil  nur  zu  Anfang  Sulpetersäuremonohydrat,  später  * 


haltige  Säure   übergeht, 
Verlust   zu   Pyrosulfat  wirdJ). 


.  Ann,   Phys.  53,  :>37. 


lulfat  unter  W» 
erhielten    statt    der   berec 


I    Tic.    im    K 


Salpei 


,   im    100  Tla.  Salpeter  Buchholz')    65,6  Tle.,   Geiger») 
TS  Tl*^  Phillip«  3)  65,9  Tle.,  letzterer  vom  apezif.  Gew.  1,5035. 

Anwendung  von  mehr  als  I  Mol. Schwefelsäure  auf  1  Mol.  Salpeter 
äebtert  die  Entwicklung  der  Salpetersäure  nicht,  Verdünnung  mit 
M*r  erschwert  sie.  Bei  Anwendung  von  rauchender  Schwefelsäure 
Mit  ein  Teil  der  Salpetersäure  iu  Untersalpetersäure,  Wasser  und 
mmoS. 

Zum  gleichzeitigen  Erhitzen  mehrerer  Retorten  benutzt  man  einen 
mannten  Galeerenofen  (Fig.  1).      Bei   diesem   sind   die  Retorten  a 


rulaeiaeroe  Snudkapellen  f/b  eingesetzt!   welche  sich  in  zwei  Reihen 
u  Ofen  befinden.    Derselbe  hat  zwei  durch  eine  dünne  Zwischen- 
*  Feuerungen  mit  gemeinschaftlichem  Schornstein,  in  wel- 
Fig.  2. 


■n  die  Flamme  von  dem  Rost  aus,  nachdem  sie  durch  die  ganze  Lauge 
■  Qfetti  die  Kapellen  erhitzt  hat,  eintritt.     Die  Vorlagen  werden  lose 


Balpei 


^ellnitg. 


: 


vorgelegt  und,  um  das  Kühl«»  mit  Wasser  umgehen  zu  können,  • 
grots  gewühlt.  Anstatt  der  Glaskolben  kann  man  auch  zweckuüb 
einen  anderen  Kon  den  sationsap  parat  (Fig.  2)  anwenden :  Man  verbind 
die  Retorte  mit  einer  Kngelvorlage  aus  Steingut,  deren  zweite  i'ffnnn 
in  ein  Rohr  auslaufend,  in  Verbindung  mit  einer  zweih&lsigen  Woull 
sehen  Flasche,  ebenfalls  aus  Steingut,  sieht;  in  letzterer  sammelt«! 
die  konzentrierte  Säure,  während  die  nicht  verdichteten  Dampfe  dür 
ein  im  zweiten  Halse  befindliches  Glasrohr  in  eine  zweite  eben«old 
Flasche  geleitet  und  hier  völlig  verdichtet  werden.  Die  Verbindung! 
werden  mit  Olkitt  oder  Asbest  gedichtet. 

War  der  Salpeter  nicht  ganz  frei  von  Chloriden,  so  wird  zu  A 
fang  der  Destillation  eine  kleine  Vorlage  gewählt  und  diese  durch  c 
grötsere   erst  ersetzt,  wenn    ein   völlig   chlorfreies   Produkt  iibergel 


Das  nach  beendeter  Destillation  zurückbleibende  geschmolzene  Kali» 
sulfat  giefst  man,  da  es  beim  Erstarren  sich  ausdehnt  und  daun  mei 
die  Retorte  sprengt,  aus,  oder  man  fugt,  sobald  es  fest  zu  werden  b 
ginnt,  nach  und  nach  siedendes  Wasser  hinzu. 

Aus  der  so  erhaltenen  hochkonzentrierten  Salpetersäure  ISfrt  SN 
das  nahezu  reine  Monohydrat  gewinnen,  wenn  man  sie  mit  de 
gleichen  Volumen  (M  i  11  on)  oder  mit  dem  fünffachen  Volumen  (Pelom 
englischer  Schwefelsäure  mischt  und  vorsichtig  destilliert.  Doch  m 
hfclt  auch   das   so  gewonnene  Produkt  immer  noch   geringe   Meng 
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Wmht.  meist  0,3  bis  0,5  Pros.,  da  das  absolut  wasserfreie  Hydrat 
■eh  t inriis  beim  Sieden  teilweise  uoter  Bildung  von  Untersalpeter- 
Mare .    Sauerstoff  und  Wasser  zersetzt ,  weshalb  auch  die   hochkou zeu- 

-•ilp*tersäure  immer  gelb  gefärbt  int.  Diese  Gelbfärbung  latst 
mk  beseitigen,  wenn  man  längere  Zeit  Kohlensäure  durch  das  schwach 
enrannte  Destillat  leitet. 

Wendet    mau    statt  des  Kalisalpeters  Chilisulpeter   an,   so  vermag 

-  Jiwefelsäure  2  Moi.  desselben  sehen  bei  niederer  Temperatur 
■u  zersetzen.     Die  Einwirkung  erfolgt  also  nach  der  Gleichung  2N0sNa 

■'.  —  SOjN'a,  -r  2N0jH.  Aber  die  Masse  schäumt  hierbei 
stark,    fall;   man   nicht  bereits  fertige  Salpetersäure   mit  in  die  Retorte 

Bai  Anwendung   von  gleich    viel  Molekeln    Säure   und   Salpeter 

übersteigen  leicht  vermieden.     Bildung  von    Untersalpeter- 

fnr«  vermeidet  mau  durch  Zusatz  von  einem  Viertel  der  Schwefelsäure 

m   Waaser1).   —    Da   der  Natronsalpeter   viel    mehr  Verunreinigungen 

ntltalt  als  der  Kalisalpeter,   von  denselben  auch  infolge  seiner  Leicht- 


'-'•«lickkeit  weit  schwerer  zu  befreien  ist  als  letzterer,  so  wird  er  für 
■  t'anteuung  hochkonzentrierter  Salpetersäure  im  Laboratorium  selten 
Dagegen  ist  er  seines  geringen  Preises  wegen  das  haupt- 
t  Material  für  die  Darstellung  der  Säure  im  Grofs betriebe. 
Hier  erfolgt  die  Zersetzung  entweder  in  gufseisernen  Cylindern 
I  in  Blasen  (Fig.  3)  aus  demselben  Materials.  In  die  Cvlinder 
i  bei  1,66  m  Länge  und  0,66  m  innerem  Durchmesser  120 
a  130kg  Natronsalpeter-,  zur  Verdichtung  der  gebildeten  Säure  sind 
I  tä  15  Vorlagen,  zu  50  bis  60  Liter  Inhalt,  erforderlich.  Die 
linier  A  liegen  zu  zweien  nebeneinander  über  einer  Feuerung;  der 
a  Lange  nach  tragen  sie  im  Innern  zwei  hervorragende  Rippen, 
n  <üe  obere  Hälfte  der  Cylinder  auskleidendes ,  dieselbe 
■  die  Eiiiwirknng  der  Säuredümpfe   schüttende»  Gewölbe  aus  gut 


Hn      (!*['    d.    I-Li.r 
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gebrannten  Steinen   ruht.     Während  der  Operation  Bind  die  Ctüi 

durch  gutseiaerne,  mit  einer  Backsteinlage  a  bekleidete  Scheibe 
schlössen,  die  durch  eines  Kitt  aus  plastischem  Thon  and  gepulrer 
gebranntem  Thon  gedichtet  werden.  Die  hintere  Scheibe  besitzt 
Öffnung  f»,  durch  welche  das  Rohr  des  Bleitrichters  für  den  Eintiufi 
Schwefelsäure  hindurchgeht,  während  eine  entsprechende  Öffnung 
vorderen  Scheibe  das  Ableitungsrohr  d  zur  Fortführung  der  gebüd 
D&mpfe  in  den  Kondensat ionsapparat  aufnimmt.  Die  Destillation 
nach  etwa  in  Stunden  beendet.  Manche  Fabriken  wenden  gröf 
Cylinder,  für  250  bis  300kg,  ja  sogar  für  760kg  Natronsalpeter. 

Eine  bedeutende  Ersparnis  an  Heizmaterial  erzielt  i 
Anwendung  der  Blasen  ap  parate  (Fig.  4).  Hier  ist  ein  blas 
Kessel  über  der  Feuerung  so  eingemauert,  data  er  überall,  auch 
oberen  Teile,  von  der  FeuerVuft  umspielt  werden  kann.  Nach 
echiekung  der  Blase  wird  der  gufaeiserne  Deckel  mit  Thonbrei  a» 
Gtps  auflutiert  und  dann  der  mit  Asche  ausgefütterte  Plattem 
schluls  n«  aufgesetzt.  Um  den  Hals  der  Blase  gegen  die  Säuredim 
zu  schützen,  ist  in  deraselheu  ein  Steinzeugrohr  mit  Thon  festgell 
in  diesem  steckt  der  gläserne  Vorstola  D,  welcher  die  Dämpfe  i 
Vorlagen  l.  Y,  leitet.  Die  abziehenden  Verbrenn ungagase  könnt 
nach  der  Stellung  des  vorhandenen  Schiebers  durch  die  KanäleX  ■■ 
AT  geleitet  werden.  Im  Beginn  der  Operation  benutzt  mau  di 
teren,  um  die  Vorlagen  anzuwärmen  und  hierdurch  zu  verbindet 
sie  beim  Eintropfen  der  heifsen  Säure  zerspringen.  —  Ein 
Kessel  kann  mit  650  kg  Natronsalpeter  und  700  kg  Schwefelsäure 
spezif.  Gew.  1,84  beschickt  werden;  die  Dämpfe  werden  durch  2  > 
Kondensationsgefalse  von  je  100  Liter  Inhalt  verdichtet.  Dabei  saun 
sich  vom  vierten  bis  fünften  Gefätse  an  rote,  rauchende  Salpeters* 
vom  spezifischen  Gewicht  bia  zu  1,55  und  gegen  8  Proz.  Untersalp« 

Nach  Dieterlen  und  Robrmann1)  wird  in  das  Gemisch  i 
peter    und    Schwefelsäure    bis    zur    Beendigung    der  Destille 
inertes  Gas,  Luft,  Kohlensäure,  Stickstoff  oder  dergleichen,  ein; 
um    die   gasförmigen   Verunreinigungen    fortzuführen.      Die   1 
düngen   des   Kühlapparates   werden    zur   sofortigen    Entfernung   i 
mit  Verunreinigungen  beladenen  Gase  durch  aufsteigende  Kanalröbf 
mit  einem  senkrechten  Eutgasungskaual  verbunden,  in  welchem  • 
dem    die    mitgerissenen    geringen    Mengen    Salpetersäure    konden 
werden;  der  Kanal  läuft  deshalb  unten  in  ein  Re»ervoir  mit  S" 
schalen  aus. 

Die    Chemische    Fabrik    Rhenania*)    führt    das    zurückbleibe 
Bisulfat  durch  MiBchen  mit  wässeriger  Schwefelsäure  und  weite 


,   1».  R.-P.   Nr.   »5240.  ■ 
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fPolrsulfat  über,  welches  beim  Erhitzen  mit  neu  eingeführtem 
unter  Rüekverwandlung  in  Disulfat  höchst  kori zentrierte  Sal- 
nftnrc  abd  titulieren  lalet. 

Bekanntlich  gehen  die  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
«tcr  au  nach  st  entstehenden  sauren  Sulfate  bei  ihrer  Schmelz- 
paratur  in  neutralea  Sulfat  über,  indem  sie  weiter  auf  Salpeter  ein- 
em. LUet  man  daher  Schwefelsäure  bei  der  Schmelztemperatur 
Salpeter  einwirken ,  so  resultiert  nur  d;is  neutrale  Sulfat, 
i  «rkitxt  Salpeter  auf  mindestens  120°,  lälst  dann  die  äquivalente 
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Zur  Kondensation  der  Säuredämpfe  benutzt  man  zu 
Apparate  (Fig.  5),  die  nicht  für  jede  Destillation  besonders  z 
gestellt  werden  müssen.  Die  Dämpfe  treten  ans  dem  Destillat  ionsap 
durch  das  Rohr  A  in  die  Vorlage  B,  welche  durch  eiu  kurzes  unteres 
mit  B'  verbunden  ist,  wo  sieb  alles  in  B  Kondensiert«  aosamini 
mittleren  Tubus  von  B  ist  ein  Tropftriobter  eingesetzt,  um  Wm 
fliei'sen  zu  lassen.  Das  in  B  nicht  Kondensierte  gebt  durch  die  Vor 
(..'.  /'.  /'',  /■'.  Cr,  (/  nach  11.  und  das  hier  angesammelte  Kondens 
dukt  flietst  durch  eint  gemeinsame  Röhren leitung  nach  0.  Die  0 
Vorlagen  tragen  gleichfalls  Tropftrichter,  welche  den  Zuflufs  vonW 
oder  verdünnter  Saure  gestatten.  Die  aus  H  entweichende,  1 
dichtete  Untersalpeteraäure  geht  durch  die  mit  Bimsstein  gn 
Kon  den  Bation  aussehen  /,  J\  J"  und  durch  ein  thönernea  Schi; 
robr,  in  welches  oben  durch  den  Hahn  M  ein  achwacher  Strom  1 
Bietst,  der,  indem  er  sich  über  dem  Bimsstein  verteilt, 
Salpetersäure  in  Terdünnte  Salpetersäure  überführt;  letztere  sa 
sich  in  N  und  wird  zweckmäßig  an  Stelle  von  Wasser  durch  du! 
trichter  in  die  Vorlagen  eingeführt.  —  Vielfach  werden  zwische 
Destillations-  und  den  Kondeusationaapparat  noch  thöuerne 
schlangen  eingefügt.  Hierdurch  kann  eine  Anzahl  Vorlagen  sf 
werden. 

Guttmann  undRohruian  n  ')  haben  einen  Kondensations 
konstruiert,  der  die  Gewinnung  einer  reineren  Saure  dadurch  1 
führen  will,  dats  die  Saure  bei  ihrer  Bildung  so  schnell  als  u 
autser  Berührung  mit  den  iu  den  Gasen  enthaltenen  Verunreinigt 
kommt.  Der  Apparat  besteht  aus  einem  schief  angeordneten 
röhre,  welches  durch  Querwände  in  viele  Kammern  geteilt  ist; 
derselben  mündet  je  ein  Schenkel  zweier  benachbarter,  eventu« 
KondensationsgefWseu  versehener,  nach  oben  gerichteter  Bogear 
während  je  zwei  angrenzende  Kammern  auf  der  unteren  Seite 
Knie-  oder  Bogenstücke  miteinander  verbunden  sind.  Die  i 
oberen  Bogenrohren  kondensierte  Säure  tritt  durch  die  unteren 
stücke  von  Kammer  zu  Kammer  über  und  wird  sofort  abgefiihr 
hierbei  diese  Rohrs tücke  beständig  mit  Flüssigkeit  gefüllt  sind,  k 
die  Gase  ihren  Weg  nur  durch  die  oberen  Bogenrohre  n 

Sltogland  (D,  R.-P.  Nr.  104357)  läfst  zum  gleich 
zu  kondensierenden   Dämpfe    nach   dem  Gegenstromprinzip    mit  b 
kondensierter  und  abwärts  (Liegender  Säure  in  Berührung  treten 
bei  soll  die  Temperatur  hoch  genug  bleiben,  data  sich  die  Heimen 
ständig  verflüchtigen. 

Eine  wesentliche  Verbesserung  wird  erzielt,  wenn  die  Deetil 
im  Vakuum  vorgenommen  wird  [System  Valentin  er')].  Es  ist  b 
die  Ausbeute  an  hochprozentiger  Säure  wie  auch  die  Gesamt» 

'1  O.  Guttmann   u.   L.  Rohrmanu.   Ber,  25,  B76,    Pat. 
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Eber;  die  einxelnen  Chargen  können  gröber  genommen  werden  und 
Operation  erfordert  riel  weniger  Zeit1).  Nach  Francke3)  werden 
Durchschnitt  99,2  Pros,  der  theoretischen  Menge  Salpetersäure  ge- 
inen. Dieselbe  ist  hochprozentig,  nahezu  frei  von  Chlor  und  nie- 
en  Oxyden,  völlig  frei  von  Schwefelsäure,  Eisen  und  festem  Rück- 
ade. Innerhalb  24  Stunden  können  in  regelmäßiger  Beschickung 
X)  bis  3000  kg  Salpeter  in  einem  Apparate  zersetzt  werden. 

Lnnge  und  Rey  3)  gelang  auf  diese  Weise  die  Gewinnung  ganz 

ser  farbloser  Säure.     Indem  sie  gebleichte  Säure  von  98,7  Proz.  mit 

a  doppelten  Volumen  konzentrierter  Schwefelsäure  aus  einer  Retorte 

20mm  Druck  destillierten,  ging  bei  35°  eine  farblose  Säure  von 

7  Pros.  Salpetersäurehydrat  über. 

Da  reines  Blei  von  einer  konzentrierten,  weniger  als  10  Proz. 
isser  enthaltenden  Säure  nicht  angegriffen  wird,  benutzt  Skoglund4) 
Ealse  aus  solchem  für  die  Kondensation  der  starken  Säure  und  nur 

den  ersten  Teil  des  Kondensationsapparates,  wo  sich  schwächere 
ire  verdichtet,  Gefalse  aus  Glas,  Steingut  oder  dergleichen. 

um  ans  den  bei  der  Fabrikation  erhaltenen  verdünnten  Säuren 
uentriertere  zu  gewinnen,  kann  man  sie  mit  konzentrierter  Seh  wef ei- 
ne oder  Chlorcalcium-  bezw.  Chlormagnesiumlauge  behandeln5). 
ekt  gelangt  man  zu  Säuren  höherer  Konzentration ,  wenn  man  die 
(Wirkung  der  wasserentziehenden  Mittel  auf  die  aus  dem  Destil- 
ionagefafse  entweichenden  Dämpfe  vor  ihrer  Kondensation ,  zum 
spiel  in  einem  Kolonnenapparat,  geschehen  läfst  Zur  Aufrecht- 
altung  der  notwendigen  hohen  Temperatur  werden  dem  Kolonnen- 
larate  zweckmälsig  noch  heilse  Gase  zugeleitet6). 

Nach  D.  R.-P.  Nr.  85042  schaltet  man  zwischen  dem  Destillier- 
fclse.  in  welchem  Abfallsäuren  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
itxt  werden,  und  dem  Kondensator  einen  auf  etwa  85°  gehaltenen 
phlegmator  ein,  aus  welchem  die  dort  niedergeschlagene  verdünnte 
ire  bestandig  durch  ein  Siphonrohr  in  das  Destilliergefäls  zurück- 
uhrt  wird,  während  die  hochprozentige  Säure  erst  in  einem  an- 
ehloesenen  Kühlrohr  sich  kondensiert. 

Auch  das  Valentinersche  Verfahren  wird  mit  Vorteil  für  Abfall- 
iren verwendet. 

Aniser  der  Schwefelsäure  wurden  zur  Zersetzung  des  Natron- 
peters empfohlen :  Magnesiumsulfat  7) ,  Thonerdehydrat  oder  die  aus 
mmrglm»  abgeschiedene  Kieselsäure8),  Manganchlorür,  geringhaltiger 
Mustern,  verschiedene  Chloride  und  Sulfate9).     Es  wird  dann  aber 

*)  P.  £.  Hallwell,  Chem.-Ztg.  19,  118.  —  *)  Francke,  ebend.  21,  488; 
•ehr.  angew.  Cbem.  1899,  8.  269,  779.  —  ■)  G.  Lunge  u.  H.  Rey,  Zeit  sehr. 
tw.  Cbem.  1891,  8.  165.  —  4)  Skoglund,  D.  R.-P.  Nr.  105  704.  — 
-  Eronard,  Ber.  25,  696,  Pat.  —  •)  Frasch,  Chem.-Ztg.  19,  1733.  — 
idob  de  Luna,  Ann.  Chem.  96,  104.  —  8)  R.  Wagner,  Dingl.  pol. 
,  TS;  F.  Kuhlmann  jun.,.  Compt.  rend.  55,  246;  JB.  1862,  S.  660.  — 
:«Jilmann  jun,  Compt.  rend.  55,  246;  JB.  1862,  8.  660. 
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stets  eine  an  salpetriger  Säure  sehr  reiche  Salpetersäure  erhalten,  welebe 
noch  durch  Wasser  und  Sauerstoff  von  jener  durch  deren  Umwandlung 
in  Salpetersäure  befreit  werden  muls. 

Tod  greiserem  Interesse  ist  die  von  H.Schwarz ')  vorgeschlagen« 
kontinuierliche  Darstellung  aus  Ammoniak.  Wird  Mangansuperoxyd 
mit  Ätznatron  abgedampft  und  im  Luftstrome  erhitzt,  so  geht  es  in 
mangansaures  Natron  über,  welches  durch  Glühen  in  Überhitztem 
Wasserdampf  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  Mang&nsuperoxyd  und 
Ätznatron  zurückbildet.  Der  frei  werdende  Sauerstoff  vermag  nun 
gleichzeitig  ü hergeleitetes  Ammoniak  zur  Salpetersäure  zu  oxydieren, 
und  diese  entweicht,  da,  wie  schon  Wöhler  zeigte,  Natriumnil  rat  durch 
Erhitzen  mit  Braunstein  in  Atznatron  und  Stickstoffpentoiyd  zerfällt 
Durch  erneuten  Luftzutritt  entsteht  wieder  Natrium m an ganat  u.  s.  I. 
Es  wurden  nach  diesem  Verfahren  60  Proz.  der  theoretischen  Ausbeut« 
erhalten. 

Siemens  und  Halske»)  suchten  die  Bildung  aus  Stickstoff  und 
Sauerstoff  durch  dunkle  elektrische  Entladung  zu  verwerten.  Dieselbe 
wird  durch  Beimischung  von  gut  getrocknetem  Ammoniakgas  zu  dem 
ebenfalls  vorher  getrockneten  Gasgemisch  gefördert  und  durch  vor- 
heriges Ozonisieren  der  Luft  weiter  verstärkt. 

Lunge  und  Lytes)  leiten  über  eiu  erhitztes  inniges  Gemisch  tob 
Alkalinitrat  und  überschüssigem  Eisenoxyd  ein  Gemisch  von  erhitittr 
Luft  und  Dampf.  Das  Oxyd  wird  in  solcher  Menge  angewendet,  dtfl 
die  resultierende  MaBse  bei  der  Reaktionstemperatur  nicht  schnullt, 
sondern  fest  und  porös  bleibt,  somit  leicht  von  dem  Gasgemisch  durch- 
drungen werden  kann.  Es  bildet  sich  Alkaliferrit,  das  durch  ErhiUi 
mit  Wasser  in  kaustisches  Alkali  und  fein  verteiltes  (als  Farbe  < 
für  Polierzwecke  verwendbares)  Eisenoxyd  zerlegt  wird,  ferner  s: 
Dämpfe,  die  in  geeigneter  Vorrichtung  in  Salpetersäure  umgewant 
werden  können.  Erforderlich  ist,  dals  das  Material  iu  geringen  Men 
und  fein  zerkleinert  durch  den  Apparat  geht  und  dabei  mehrmals  n 
der  vom  Feuer  bestrichenen  Seite  in  Berührung  kommt.  Der  Appe 
muls  gasdicht  Bein  und  selbstthätige  Ein-  und  Ausführungsvorri 
tungen  besitzen.  Man  benutzt  einen  rotierenden,  geneigt  liege 
Cylinder  aus  Gufseiseu ,  innen  mit  radialen  Rippen  versehen , 
von  aulsen  Hämmer  klopfen,  um  das  leicht  an  den  Wänden  fest  hinge 
Material  in  Bewegung  zu  halten4). 

Durch  eine  lehrreiche  Zusammenstellung  der  früher  und  jetzt  g< 
bräuchlichen  Methoden  hat  Oskar  (1  n  tf  nninii  )   den  Überblick  i 
die  Salpetersäurefabrikatiou  wesentlich  erleichtert. 

Die  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  dargestellte  Sänre  e 

')  H.  Schwarz,  Dingl.  pol.  J.  218.  219.  —  ')  D.  R.-P.  Nr. 
■)  G.  Lunge  u.  M.  Lyte,  Ber.  27.  881,  Pat.  —  ')  J.  L.  F.  Vogel,  Eng.  ai 
Min.  Journ.  69,  408.  —  ')  Ü.  Guttwann,  Journ.  Boe.  Ind.  12,  SOS;  Ch«0 
Central  bl.  [4]  5,  l,  8.  904. 
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loch  salpetrige  Saure,  Untersalpetersaure ,  überschüssiges  Wasser 
Balis  chlorkalinmhaltiger  Salpeter  in  Anwendung  kam,  Chlor.  Die 
ich«  Saure  kann  aulserdem  Schwefelsäure,  Zersetzungsprodukte 
iacher  Substanzen,  feuerbeständige  Beimengungen  und,  wenn  sie 
MJhaltigem  Chilisalpeter  destilliert  wurde,  Jod  als  Jodsäure  oder 
jod  enthalten. 

Zar  Reinigung  destilliert  man  die  Säure  für  sich  oder  mit  etwas 
ter  unter  Wechsel  der  Vorlage ;  es  geht  zuerst  chlorhaltige,  dann 
Saure  über1).  In  den  Fabriken  befreit  man  die  Säure  durch 
gm  Erhüsen  vom  greiseren  Teile  des  Chlors  und  der  Unter- 
fceraanre  (Bleiehen  der  Salpetersäure).  Früher  fällte  man  auch 
klar  tot  der  Rektifikation  mit  Silbernitrat ;  hierzu  muls  die  Säure 
g  Terdünnt  sein  und  vom  Niederschlage  klar  abgegossen  werden, 
it  in  die  Retorte  gelangendes  Chlorsilber  teilweise  zersetzt  wird  *). 
reksJ  erhitzt  die  Säure  zur  Befreiung  von  Halogen  mit  organi- 
t  Körpern,  welche  leicht  flüchtige  Halogenverbindungen  geben,  wie 
jrt-  und  Äthylalkohol. 

Zur  Befreiung  der  chlorfreien  Säure  von  Untersalpetersäure 
liert  man  wiederholt  bei  Lichtabschluls  im  Eohlensäurestrome, 
,  wenn  Säure  von  weniger  als  1,48  spezif.  Gew.  vorliegt,  über 
KaHnmbiehromat.  Pelouze  digeriert  zum  selben  Zwecke  mit 
vperoxjd,  wobei  die  konzentrierte  Säure  kein  Blei  auflösen  soll. 
4)  konnte  indessen  weder  hierdurch  noch  durch  Verwendung  von 
uunperoxyd  den  gewünschten  Erfolg  erzielen.  Nach  Millons 
inge  begnügt  man  sich  vielfach  damit,  trockenes  Kohlensäuregas 
•  gelindem  Erwärmen  durch  die  Säure  zu  leiten.  Wenn  die  Beob- 
mg  von  Smith  richtig  ist,  dsis  in  der  Säure  vorhandene  Unter- 
tersäure  bei  etwa  77°  C.  durch  den  Sauerstoff  der  atmosphärischen 
in  Salpetersäure  verwandelt  werde,  sollte  man  statt  Kohlensäure 
durchleiten  und  auf  diese  Weise  noch  eine  Anreicherung  der  Sal- 
sänre  erzielen.  Die  hohe  Temperatur  liefs  aber  schon  einen  un- 
ägen  Erfolg  erwarten,  da  die  Säure  hierbei  zersetzt  werden  muls, 
Versuche  in  Ottos  Laboratorium4)  bestätigten  dies.  Man  muls 
ehr,  sowohl  bei  Anwendung  von  Kohlensäure  wie  von  Luft,  hohe 
lermtor  vermeiden,  wenig  oder  gar  nicht  erwärmen.  Bei  Beobach- 
dieser  Vorsicht  erhielt  Roscoe5)  eine  Säure  von  99,5  bis  99,8  Proz. 
\i  an  Hydrat. 

One  schnelle  und  kontinuierliche  Befreiung  von  salpetriger  Säure 
tagegen  R.  Hirsch6)  wirklich  dadurch  bewirken ,  dals  er  in  eine 


I  Barreswil,  J.  pharm.  [3]  7,  122;  JB.  Berz.  26,  71.  —  ■)  Wacken- 
rv  Arch.  Pharm.  [2]  41,  161;  50,  23  u.  71,  279;  Mohr,  ebend.  [2]  49, 
50.  1»;  Wittstein,  Bep.  Pharm.  [3]  1,  44;  Ohlert,  Arch.  Pharm. 
,  2*4.  —  'JA.  Brck,  Ber.  22,  304,  Pat.  —  4)  Michaeli»,  Graham- 
Lehrb.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  2,  2,  8.  163.  —  *)  Boicoe,  Ann.  Chem. 
11.  —  *J  Bob.  Hirsch,  Ber.  22,  152,  Pat. 
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durch  heilses  Wasser  auf  80°  erwärmte  Thonschlange ,  während  ^ 
oben  die  zu  reinigende  Säure  einläuft,  von  unten  Luft  durchblästij 
Zulauf  und  Luftstrom  so  reguliert,  dals  die  Säure  mit  60°  ihm 
Dieselbe  soll  dann ,  wenn  nicht  hölzerne  Rührer  angewendet  wwi 
absolut  farblos  sein.  In  ähnlicher  Weise  bewirken  die«  Guttnuj 
und  Rohrmann1)  gleich  bei  der  Darstellung  vor  der  KondenM^ 
der  gebildeten  Salpetersäure. 

Eigenschaften.  Das  Salpetersäurehydrat  oder  vielmehr 
höchst  konzentrierte  Salpetersäure,  welche  erhalten  und  nahen 
jenes  betrachtet  werden  kann,  ist  eine  höchst  ätzende  Flüssigkeit, 
bei  völliger  Abwesenheit  von  Untersalpetersäure  farblos  erscheint 
spezifische  Gewicht  ist  bei  20°=  1,54  (Mitscherlich),  bei  15°: 
(Millon)  oder  1,52  (Pelouze),  bei  0°  =  1,559  (Kolb),  nach  Vei 
und  Manley2)  bei  4°  =  1,54212,  bei  14,2°  =  1,52234,  bei  24, 
=  1,50394.  Bei  —47°  wird  es  starr3).  Der  Siedepunkt  liegt  bei» 
An  der  Luft  raucht  es  stark,  indem  sein  Dampf  mit  dem  Wassergah 
derselben  eine  wässerige  Säure  bildet,  die  sich  als  Nebel,  Blink 
dampf  oder  Tröpfchendampf  niederschlägt,  weil  sie  weniger  flüchtig] 
als  das  Hydrat.  Die  wässerige  Säure  riecht  eigentümlich,  schart) 
sehr  sauer,  rötet  Lackmus,  wirkt  sehr  ätzend  und  zerstörend  I 
organische  Stoffe  und  färbt  die  stickstoffhaltigen  unter  ihnen,  %.} 
Nägel  und  Epidermis,  gelb.  Säure  von  1,30  spezif.  Gew.  erstarrt  seh) 
bei  — 19<\ 

Der  Salpetersäure  schreibt  Ostwald4)  unter  allen  einbasisch 
Säuren  die  grölst  e  mittlere  Affinität  zu ;  ihre  A  vidi  tat  gegenüber  Nitn 
ist  =  1,00  0-  Das  Refraktionsäquivalent  ist  =  17,24*).  Es  diflfi 
dieren  in  24  Stunden  977  Mol.  der  Säure7).  Die  Reib ungskoefnsieBti 
für  das  Hydrat  und  seine  Lösungen  sind  bei  0  und  10° ö): 

N08H-Proz.     .    .         100  72,85  71,24  67,82  66,6  64,1 

>i0 0,022  75       0,032  76       0,032  88       0,03422     0,03475       0,0» 

riln 0,01770       0,0245(5       0,02465       0,02579     0,02584       0,0811 

NüalI-Proz.     .    .       01,56  58,1  53,87  0 

tl0 0,034  59       0,032  95       0,02945       0,01775 

//10 0,026  04       0,024  70       0,02324       0,01809 

Die  Umkehr  in  der  Kurve  der  Reibungskoeffizienten  findet  Ul 
nach  bei  einem  Gehalte  statt,  der  dem  von  Bourgoin  auf  anders  Al 
wahrscheinlich  gemachten  Tetrahydrat  Ns05.4HaO  entspricht 

Die  molekulare  Depression  des  Gefrierpunktes  ist  bis  zu  6,6  P» 

l)  O.  Guttmann  u.  L.  Rohrmann,  Ber.  27,  429,  Pat.;  ▼ergL  •* 
Ber.  25,  223,  Pat.  —  8)  Veley  u.  Manley,  Lond.  R.  Soc.  Proc  62,  I« 
Chem.  Central  hl.  1898.  I,  8.  4*28.  —  •)  Berthelot,  Ann.  eh.  phys.  [6]  14 
441;  .IB.  l878,S.a:>.  —  *)  W.Ostwald,  J.  pr.  Chem.  [2]  18,328.  —  »)  J.Tno4 
sen,  Ann.  Phys.  140  505.  —  6)  J.  H.  Gladstoue,  Phil.  Mag.  [4]  38.  M) 
JB.  18«?8,  S.  118.  —  7)  J.  H.  Long,  Ann.  Phys.  [2]  9,  613.  —  •)  8.  PaglUJ 
u.  E.  Oddone,  ebend.,  Bei»>l.  11,  415.  I 
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r,  süa  theoretisch  berechnet;  die  Abweichungen  sind  um  so  grölser, 
üe  Konsentration  ist1). 
Das    elektrische    Leitungsvermögen    ist    =   99,6    [für  Salzsäure 
100  *)},  das  molekulare  Leitungsvermögen  bei  verschiedenen  Konzen- 

der  Losung.  .2  4  8  16         32         64       128     256 

Leitvermögen    .     .    77,9     80,4      82,8     84,9     86,3     87,4    88,2     88,4 

der  Lösung.     .     .     512     1024     2048     4096     8192     16384     Maxim. 
Leitvermögen    .     .    88,8     88,9     88,2     86,8      83,7         —  88,9 

Der  Leitungswiderstand  beträgt  für  1  Äquivalent  in  verschiedenen 
inngen4): 

t:      §sirke  der  Lösung — -        —         —         —         ~ 

*  4  8  16  32  64 


rar  1  Äquivalent .   .    .     96,8     10,13     104,5     106,8     108,7 

Nach  Veley  und  Manley5)  nimmt  der  Leitungswiderstand  bei 

Konsentration  zwischen  1,30  und  SOProz.  zuerst  schnell, 

langsam  ab.    Von  30  bis  76  Pro z.  steigt  er,  schneller  noch  zwischen 

td  96,12  Pros,  i  dann  tritt  wieder  plötzliche  Abnahme  ein.     Es 

sieh  deutliche  Diskontinuitäten  der  Kurven  bei  Gebalten,  die 

*m  Hydraten  NO,H.3H,0,  K0SH.2H,0,  N08H.H,0  und  2N0SH 

ssjO  entsprechen,  eine  weniger  ausgesprochene  bei  einem  Gehalte,  der 

0,H.  10H,0  entspricht 

Die  Änderungen  des  Widerstandes  mit  der  Temperatur  sind  ein- 
ontersucht  worden  6).  Es  zeigt  Säure  von  6  Pros.  N0SH  rasches 
von  245  bis  120,  zwischen  21  und  199°,  dann  Anwachsen  bis 
12  bei  241°;  für  Säure  von  12,5  Pros,  fallt  der  Widerstand  s wischen 
1  und  164°  von  156  auf  100,  bleibt  dann  fast  unverändert  bis  244°; 
Iure  Ton  18,5 Pros,  zeigt  ähnliches  Verhalten;  solche  von  23,6  Proz. 
st  nahezu  gleichförmige  Abnahme  von  136  auf  89,  bis  209°  und  solche 
bb  65,5  Pros,  fallt  von  195  bis  91,5  bei  207°,  steigt  dann  aber  wieder 
d  99  bei  224,5°. 

Die  Wärmeentwickelung  bei  der  Bildung  des  Salpetersäurehydrats 
ts  den  Elementen  ist  nach  Berthelot7)  N,03,  H  =  19  600,  die  aus 
jOt*aq.  =  —  14800.  Nach  Tbomsen8)  ist  die  Wärmeentwicke- 
ag  bei  diesen  und  anderen  Bildungsweisen  folgende: 

XsO»,aq.  -|-180kaL  Bildung  von  Nt05,  aq.  aus  X 

N,0,04,aq.      18  500    „  „  „     Nt05,aq.     „     NtO 

^sOt^O^aq.    72  970    .  w  ,     Nt05,aq.     ,     NO 


*)  Leonii,  Ann.   Phys.   [2]  60,  523.   —   ■)  W.  Ostwald,  J.  pr.  Chem. 
30.  93.  —  *)  Derselbe,  ebend.  31,  433.  —  4)  B.  Lenz,  Mem.  del'Acad. 

[5j  26, 163;  Ann.  Phys.,Beibl.  2,  710.  —  *)  Veley  u.  Manley, 

62,  223;  Chem.  Centralbl.  1898,  I,  8.  428.  —  6)  F.  Exner 

G.  Goldschmidt,  Wien.  Akad.   Ber.  76,  455.   —   7)  Berthelot,   Compt. 

4.  78,  162;    JB.  1874,    8.  112.   —   8)  J.  Thomsen,  Ber.  5,  508;    6,  1533; 

Z062. 
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Nt04,0,aq. 
N,0„H 
NO,0„H 
NO„0,H 
NO.H.aq. 
N,0„H,aq. 
NO,Ot,H,aq.  70  665 
NO(,0,H,aq.  51095 


33  830  kal.  BilduDg  von  Nt05,aq. 
26  690    „  ,  ,     NO.H 
63  085    ,           „  ,     N0,H 
43  515    ,           ,             ,     N0.H 

7  580    „  „     Lötungswärme 

34  270    „  „  von  NOsH,aq. 

.     NO.H.aq. 
,     NO,H,aq. 


NO, 
N 
NO 
NO, 

N 

NO 

NO,1) 

KOtH,aq. 


NO(H,aq.,0    18  320    „  ,  „     NO,H,aq. 

Die  spezifische  Wärme  verdünnter  Salpetersäure  ist,  wenn  sie  auf 

1  Mol  NO,H  enthält: 

Molekeln  HtO    .   .   .      10  20  50  100  200 

8pezif.  Wärme   .    .    .     0,768         0,849        0,930        0,968        0,982 

Beim  Verdünnen  von  1  Mol.  Salpetersäurehydrat  mit  viel  (200  Mol.) 

Wasser  werden  nach  Berthelot9)   7150  Wärmeeinheiten  entwickelt 

and  beim  Verdünnen  von: 

NO,H  +      0,5  HtO  mit  viel  Wasser  -f  5150  Wärmeeinheiten, 


NO.H  + 
NO,H  + 
NOfH  -j- 
NO.H  -f- 
NO.H  + 
NO.H  + 
NOfH  + 
NO.H  -f 
NO.H  + 
NO.H  + 


1,0  H,0 
1,513*0 
2,0  HtO 
3,0  H.0 
4,0  H(0 
5,0  E^O 
6,0  HtO 
7,0  HtO 
7,5  H.0 
8,0  H«0 


NO.H  +  10,0  H.0 
NO.H  -j-  15,0  HtO 
NO.H  4-  20,0  H,0 
NOaH  +  40,0  H,0 
N08H  +  100,0  H,0 


3840 

3020 

2820 

1420 

790 

420 

200 

60 

0 

—  40 

90 

240 

180 

90 

20 


Aus  diesem  Verlaufe  der  Verdünnungswärmekurve  schliefst  Ber- 
thelot auf  die  Existenz  eines  Hydrats  NOsH,  2H,0  =  N(OH)j  in 
wässeriger  Lösung;  Thomson  s)  widerspricht  dem  aber  aufs  bestimm* 
teste,  da  seine  Bestimmungen  kontinuierliche  Wärmeentwickelung  bis 
zu  5H30  ergaben,  nämlich  für: 


a  = 

N08H. 

aH,0,(lOO-a)H,0 

a  = 

1 

NO.H 

.  aHtO,(«)HtO 

0,175 

1 

6650  kal. 

0,3125 

1014  kal. 

0,5 

1 

5458  „ 

0,625 

139S  , 

1,0 

1 

4174  „ 

1,25   j 

1556  , 

1,5 

3292  „ 

2,5    j 

1878  , 

2,5 

2146  , 

, 

3,0 

■ 

1720  , 

5,0 

758  „ 

l)  Vergl.  auch  Troost  u.  Hautefeuille,  Comptrend.  73,  378;  Zettsehr. 
Ohem.  1871,  8.  344.  —  *)  Berthelot,  Compt.  rend.  78,  769;  JB.  1874,  8.  »; 
Derselbe,  Bull,  soc  chim.  [2]  22,  536;  JB.  1874,  8.  84.  T  1  ThomseB» 
Ber.  6,  697  u.  7,  772. 


fl IlTulÜtft 

5tJpeters*i 

Nach  Berthelot1)  entwickeln  mit  1  Mol.  II, 0  10,5  Mol.  N0,H 
kJU  Kai.,  9  Mol.  NO,H  4,06  Kai.,  1  Mol.  NO.H  3,34  Kai. 

DieNeutraÜBatiuiiäWarme  gegen  Nutron  ist  =  13617  kal.  |Thom- 
ien»)]  oder  14  480  [Andrews  *)]  oder  13  700 bezw.  13  800  [Bert lielot')], 
gegen  Kali  14800'),  gegen  Ammoniak  12  683 s)  oder  12500')  und 
gttita  Baryt  13900*).  Die  Übersättigun  gewänne  für  NajO.NjOj 
+  200H,0,NaO!  +  200  H,0  ist  =  —  37kal.a). 

Die  Verbindung a w&rme  für  die  Bildung  einiger  organischer  Ver- 
bindungen fand  Berthelot1)  wie  folgt:  w 
S«lp«kreäureälber  C,H„0  -f-  NO.H  =  C,H,(NO„H)  +  H.0  .  . 
Sitrogljcerin  0,H,O,  -+-  SNO.H  =  0,H,(SO,H),  +  3  H,0  .  . 
N'itmimnnit  CtH„0,  -f  6  NO.H  =  C,H,<NO,H),  -)-  6H,0  .  . 
ächiefibanrnwolle  C„H„0„-|- 5  NOaH  =  CnII^O^NO.H),  -f  5 
•ntrosthrke  C,H„05  +  NO.H  =  Ü,H,0,(NO,K)  +  H,0    .   .    . 

Sitoobtaaol  C,e,  -4-  NO,H  =  C,H,NO,  +  H,0 36800 

Oioiirotwniol  C.H.NO,  ■+■  NO.H  =  C,H,(NO,),  +  H.0 36060 

,?.  ..1  C,H,C1  +  NO.H  —  C.H.CINO,  +  H,0 36000 

Nitrobeatoeafture  OtH,CO,H  +  NO.H  =  C,H,(NO,)CO,H  -f-  H,0  .    36000 

Warme- 


13000 
21200 
55  000 
13  000 


Bei  Oxydation    durch  Salpetersäure   findet 
rorgäage  statt*): 


die  folgende] 


Z-  r  rr  u  ungi  prod  u  k  (« 

Beschatten  hei 

der  zersetzten  Salpetersäure 

übertragener  Sauemoff 

NO.H 

SO.H.SH.O    NO.H, verdünnt 

10,    ■  ■,-    +0%.    ■    . 

...  0 

10%  (gelött)  -f  0     .    . 

•l  O  bwlchurt  dl„  W»r 
(Man  SatunloB  <J% 

<}•)  —  97UU 
(C  —  9100)  -  S 

1  8  Q(wk'!it*lL-Ili'u. 

Q  —  [0100        ,    Q  —  18900 
1(5  —  12300). 2    (Q  —  12700). 2 
—            [{«—   8300). 2 
Oxydation,  ■.  li.  *lno  Mei»ll»,  durah 

'I  Ilerthelot.  Ann.  eh.  phyi.  [7]  14,  207;  Cliem.  Centralbl.  1898,  n, 
8.  !«u.  —  ■)  Tfaomsen,  Ann.  Phys.  138,  65.  —  •)  Th.  Andrews,  Chem. 
Soc.J,  [*-'|  8,  433.  —  ')  Bertbelot,  Gompt.  rend.78,  1177;  JB.  1874,  8.118; 
Ompt.  rend.  87,  971;  Cbem.  Centralbl.  [3]  9,  IS.  —  ")  Derselbe,  Compt. 
IB.  1871,  8.  80.  —  *)  Dernelbe,  CompL  reud.  90,  779;  JB. 
WM,  8.  110. 
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Zersetzungsprodukte      ; 

und  i1- 

übertragener  Sauerstoff   ' 


Beschaffenheit  der  zersetzten  Salpetersäure 


N08H 


N08H,2HtO  !NO,H(v< 


NO  (Gas)  +  Oa/t  . 
NOi/t  (Gas)  -f-  02  . 
N  -f-  0%   .     .    .     . 


(9  —  12000). 

(e—  «100), 


.1  (C—  3(0960       (§  —  11700). 3 

.  'i  (§—4300). 4       ((?—    5900). 4 

.  'j  (§  —  1400).  5      '(§—   2600).  5   (§—   2800) 

f  ',  unter  Beteiligung  V 

NH80  4-  Og.     .     .     .    I  J|  von  überschüssi-  |(§  — 16300). 6    (§  —  16400) 

[  ',  gern  1H,0       y 

NH8  +  04 li  j(§  — 12000).8 


t§  — 12100).] 
(§  —  10500).* 


{<  unter  Beteiligung  \ 
[  von  V(§  — 10400). 

j,    2N0.H  +  H.0  jj 

Die  Molekularvolume  der  Salpetersäurelösungen  sind  nach  Bei 

thelot1)  annähernd  ausgedrückt  durch  die  Formel  F=  18» -(-29] 

39 
H~  ~ TTk »  worin  n  die  Anzahl  der  Wassermolekeln  bedeutet. 


w-j-  3,2 

Im  Sonnenlichte  färbt  sich  das  Hydrat  gelb,  indem  es  sum  Teil, 
ebenso  wie  durch  Erhitzen,  in  Untersalpetersäure,  Sauerstoff  und  Wasser 
zerfallt.  Auch  durch  den  elektrischen  Strom,  den  es  sehr  gut  leitet^ 
wird  das  Hydrat  zersetzt,  indem  es  in  Sauerstoff  am  positiven  uns1 
Stickoxyd  am  negativen  Pol,  oder,  nach  Luokow3),  in  salpetrig« 
Säure  zerfällt.  —  Nach  Bourgoin  wird  in  wässeriger  Salpetersamt 
nur  das  Hydrat  N305f  2  H30  durch  den  galvanischen  Strom  zersets^ 
nicht  das  Wasser.  Am  positiven  Pol  konzentriert  sich  die  Säure,  xuA 
es  entwickelt  sich  daraus  während  der  ganzen  Versuchsdauer  reiner. 
Sauerstoff;  in  sehr  verdünnter  Säure  entsteht  am  negativen  Pol 
Wasserstoff,  ohne  dals  die  Säure  merkliche  Reduktion  erleidet  bt 
die  Säure  weniger  verdünnt  (N20:>,2HaO  +  125  aq.),  so  ist  der 
stehende  Wasserstoff  nur  anfangs  rein,  später  enthält  er  kleine  Mi 
von  Stickstoff,  und  in  der  Flüssigkeit  finden  sich  Spuren  von  Ammoniak» 
Bei  konzentrierter  Säure  (1  Äq.  :15aq.)  wird  der  entstehende  Wasser* 
stoff  anfangs  vollständig  zur  Reduktion  verbraucht,  dann  entwickelt 
er  sich  gemengt  mit  etwas  Stickstoff;  nach  einigen  Stunden  tritt  Stick- 
oxyd auf.  in  allmählich  zunehmendem  Malse  den  Wasserstoff  ver- 
drängend, später  aber  seinerseits  wieder  verschwindend ;  in  der  Flüssig- 
keit findet  sich  dann  viel  Ammoniak  und  salpetrige  Säure.  Wendet 
man  hingegen  die  Säure  N206,  2HaO  an,  so  entsteht  anfangs  gar  keine 
Gasentwickelung,  bald  aber  tritt  sehr  lebhafte  Entwickelung  von 
reinem  Stickoxyd  und  erst  später  solche  von  Wasserstoff  auf.     Nash 


l)  Berthelot,  Compt.  rend.  78,  769;  JB.  1874,  8.  80;  Derselbe,  BaJL 
aoc.  chim.  [2]  22,  536;  JB.  1874,  8.  84.  —   *)  F.  Kohlrautch  u.  O.  Gro-i 
tri  an,  Ann.  Phys.  154,  215.  —  ■)  C.  Luckow,  Zeitechr.  anal.  Ohan.  tf,  L 
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Ible1)  tritt  AmmamuHbBdmag  nur  ein.  wenn  die  Abspaltung  ron 
Hjdroxrfioom  nickt  n  schnell  geschieht,  daher  besonders  bei  Yer- 
grolsenug  der  Strosfldkhte. 

In  der  galTanischen  Kette  nimmt  das  Potential  der  Salpetersäure 
süt  der  Konzentration  im,  wird  aber  durch  Gehalt  an  salpetriger  Saure 
ksrahgedrttckt  *). 

Das  Hydrat  lilst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destillieren ,  sondern 
ftrbt  sich  dunkel  und  liefert  ein  gleichfalls  geerbtes  Destillat.  Der 
Destfllationarüekstand  wird  tchlielslich  wieder  farblos,  erweist  sich  aber 
«eh  inner  an  Monohjdrat  als  suYor.  Die  Art  des  eintretenden  Zer- 
falls ist  Ton  Carius1)  eingehend  untersucht  worden.  Die  Bestimmung 
das  spezifischen  Gewichtee  der  hierbei  gebildeten  Gase  ergab  folgende 
Besultate: 


Temperatur 
der 


Spezifisches  Gewicht  de«  Dampfgenienges 


Luft  =  1 


Differenz      Wasserstoff  =  1 


86* 
100 
130 
160 
190 
220 
250 
256 
265 
312 


2,05 
2.02 
1.92 
1,79 
1.59 
1,42 
1,29 
1.25 
1,24 
1,23 


0,10 
0,13 
0,20 
0,17 
0,13 


«.  ,v» 

29.1 
27.6 
25.8 
23,0 
20.4 
18.6 
18.0 
17,9 
17,8 


Das  spezifische  Gewicht  der  Zersetzungsgase  bleibt  also  von  etwa 
256  bis  312°  konstant  und  entspricht  hier  der  Zersetzungsgleichun^ 
2N08H  =  2N0a  +  H,0  +  0.  Das  Stadium  der  Zersetzung  bei 
Terschiedenen  Temperaturen  ist  aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen: 


Temperatur 

Prozente 

Sauerstoff  aus  1  g  NOjll 

der  Zersetzung 

der  Zersetzung 

in  Kubikzentimetern 

86° 

1 

!                         9,53 

8,4a 

100 

11,77 

10,41 

130 

18,78 

16,62 

160 

28,96 

1)1!    OO 

190 

49,34 

43,69 

220 

72.07 

63,79 

250 

!                     93,03     • 

1                          * 

82.30 

256 

100,00 

88,47 

l)  B.  Ible,   Zeitschr.  physikal.  Chem.  19,  572.—  8)  Derselbe,   ebend. 
577.  —  •)  L.  Oarius,  Ber.  4,  828;  Ann.  Chem.  169,  273. 

8pi«g«l,  Der  Stickstoff  etc.  14 
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Nach  Berthelot1)  findet  auch  bei  100°  die  Zersetzung  zum 
nach  der  Gleichung  2N08H  =  2N0,  +  Ha0  +  0  statt. 

Beim  Durchleiten  des  Hydrats    in   Dampfform   durch   ein« 
Rotglühen    erhitzte  Porzellanröhre    tritt    vollständige    Zersetzung^ 
Wasser,  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure  ein;  ist  die  Röhre 
glühend,  so  treten  Stickoxyd,  Sauerstoff  und  Wasserdampf  als 
Setzungsprodukte  auf.      Nach  Braham  und  Gateshouse*)  toll 
Zersetzung    durch   Wärme    nach    der    Gleichung  8N0SH  =  4! 
-f-Ha0  -f-  Na0  -f-  N2  +  On  erfolgen  und  nicht  bei  ganz  reiner 
wasserfreier  Salpetersäure,  sondern  nur  bei  solcher,  die  salpetrige  I 
enthält,  eintreten. 

Die  Gegenwart  von  Platinmohr  befördert  die  Zersetzung  und 
wickelt  um  so  mehr  rote  Dämpfe,  je  konzentrierter  die  Säure 
Solche  von  1,35  spezif.  Gew.  wird  dadurch  schon  im  Dunkeln 

Das  Salpetersäurehydrat  ist  auch  in  Äther  löslich.    Nach  Tann 
lälst  es  sich  aus  wässeriger  Lösung  zum  Teil  durch  Äther  ausschl 
und  zwar  sind  die  Verteilungskoeffizienten  für  Säuren  von 

0,25  0*,50  1  2  10  18—40  45    Pro*.  NO, 

1:160      1:100       1:66       1:42       1:17       1:12—1:10      1:8,5  J 

Unter  dem  Einflüsse  von  Nitraten  werden  diese  Koeffizienten  •■ 
wesentlich  erhöht,  was  Tanret  durch  die  Bildung  saarer  Nitrate  J 
deren  Dissoziation  erklären  will.  | 

Als  Strukturformel  des  Salpetersäuremonohydrats  stellte  Kanoi 
nikow  5)  auf  Grund  des  mittleren  Refraktionsäquivalents,  das  aus  M| 

.0  J 

Salzen  zu  13,75   sich  ergab,  H0-N<Ti   auf,  wobei  also  der  Stickstfl) 

dreiwertig  wäre.  Andererseits  aber  scheint  es,  dafs  die  Formel,  $d 
sprechend  der  Bildung  aus  dem  Anhydrid  Na  06  und  Wasser,  verdoppd 
werden  mufs.  Wenigstens  fanden  Aston  und  Ramsay6)  durcheil 
allerdings  eigenartige  Methode  der  Molekulargewichtsbestimmung  dl 
Molekulargewicht  bei  Temperaturen  zwischen  11,6  und  46,2°  =  10&J 
während  sich  für  Na06Ha  126,  für  N08H  aber  nur  63  berechnet 

Wässerige  Salpetersäure.  Die  Eigenschaften  der  hoohkoniH 
trierten  Säure  stimmen  im  allgemeinen  mit  denen  des  MonohydrtJ 
überein,  und  zwar  um  so  mehr,  je  reicher  sie  an  diesem  ist.  Sie il 
gelblich  gefärbt  durch  Gegenwart  von  Untersalpetersäure,  falls  sie  vi 
diesem  nicht  befreit  wurde ;  durch  Licht  und  durch  Erhitzen  wird  ■ 
teilweise  zersetzt,  lälst   sich  nicht  unzersetzt  destillieren  u.  I.  f.    Dl 

l)  Bertbelot,  Compt.  rend.  127,  83;  Chem.  Centralbl.  1898,  II,  8.  40 

—  *)  Graham  u.  Gateshouse,  Rep.  of  tbe  Brit.  Assoc.  1874,  2.  Abt.,  pA 
Grabam-Otto,  5.  Aufl.,  2,  2,  S.  107.  —  »)  Öcbönbein,  J.  pr.  Chem.  75,  II 

—  *)  Tanret,  Compt.  rend.  124,  463;  Chem.  Centralbl.  1897,  I,  8.  738.  • 
5)  J.  Kanonnikow,  .louni.  d.  russ.  phys.-cbem.  Ges.  1884,  1,  119;  Ber.  1 
157,  Ref.  —  8)  Emily  Aston  u.  W.  Ramsay,  Chem.-Ztg.  18.    179. 
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spezifische  Gewicht  ist  etwas  geringer,  der  Siedepunkt  etwas  höher  als 
beim  reinen  Hydrat. 

Durch  Verdünnen  der  hochkonzentrierten  Säure  mit  Wasser  ent- 
stehen die  sogenannten  konzentrierten  hezw.  verdünnten  Salpetersäuren, 
welche  weit  häufiger  als  jene  cur  Anwendung  gelangen.  Bei  hin- 
reichender Verdünnung  verschwindet,  infolge  Zersetzung  der  Unter- 
BÜpeteraäure ,  die  gelbe  Farbe;  dagegen  ist  auch  in  den  farblosen 
Säuren  fast  stets  noch  etwas  salpetrige  Säure  vorhanden,  wie  durch  die 
Eeaktion  mit  Jodkaliumstärke  nachgewiesen  werden  kann.  Um  diese 
Verunreinigung  zu  beseitigen,  was  für  die  meisten  Zwecke  unnötig  ist, 
destilliert  man  die  Säure  am  besten  über  Braunstein,  Kaliumbichromat 
oder  Harnstoff.  Entere  Mittel  wirken  auf  die  salpetrige  Säure  oxy- 
dierend ,  während  der  Harnstoff  sich  mit  ihr  zu  Kohlensäure ,  Wasser 
and  Stickstoff  zersetzt.  Auf  diese  Weise  können  Säuren,  die  auf  etwa 
1,45  spezif.  Gew.  verdünnt  sind,  bereits  gereinigt  werden,  da  bis  zu 
diesem  Punkte  verdünntes  Monohydrat  bei  der  Destillation  keine  Zer- 
setzung mehr  erleidet.  —  Dagegen  fuhrt  andauerndes  Erwärmen  selbst 
bei  sehr  verdünnter  Säure  nur  schwierig  zum  Ziele. 

Das  spezifische  Gewicht  der  wässerigen  Salpetersäure  nimmt  mit 
steigender  Verdünnung  ab.  Die  folgenden  von  Ure1)  und  Kolb9) 
entworfenen  Tabellen  zeigen  den  Gehalt  an  Salpetersäuremonohydrat 
ind  Salpetersäureanhydrid  bei  verschiedenem  Gewichte,  die  Konzen- 
tration oder  Stärke  der  Säure. 

Tabelle  von  Ure  über  den  Prozentgehalt  (Temperatur  16,5° C). 


Spezifisches 
Gewicht 

■ 

Säurehydrat 

Säure- 
anhydrid 

Spezifisches 
Gewicht 

ßäurehydrat, 

i 

Säure- 
anhvdrid 

* 

1,500 

93,0 

79,7 

1,453 

78,0 

66,9 

1,498 

92,0 

78,9 

1,450 

77,1 

60,1 

1.496 

91,1 

78,1 

1,446 

76,2 

65,3 

1,494 

90,2 

77,3 

1,442 

75,2 

64,5 

1.491 

89,2 

76,5 

1,439 

74,4 

63,8 

1,488 

88,3 

75,7 

1,485 

73,5 

63,0 

1.486 

67,4 

74,9 

1,431 

72.6 

62,2 

1.482 

86,4 

74,1 

1,427 

71,6 

61,4 

1  479 

85,5 

73,3 

1.423 

70,7 

60,6 

1,476 

84,6 

72,5 

1,419 

69,8 

59,8 

1,473 

83,6 

71,7 

1,415 

6StS 

59,0 

1,470 

82,7 

70,9 

1,411 

67.9 

58.2 

1,467 

81,8 

70,1 

1,406 

06,9 

57,4 

1.464 

80,9 

69,3 

1,402 

66,0 

56,6 

1,460 

79,9 

68,5 

1,398 

65,1 

55,8 

1.457 

79,0 

67,7 

1.394 

64.1 

55.0 

*)  Ure,  Schweigg.  J.  35,  446. 
JB.  1866,  8.  143. 


—  »)  Kolb,  Ann.  eh.  pliya.  [4]  10,  140; 
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Spezifisches 
Gewicht 

Säurehydrat 

Säure- 
anhydrid 

Spezifische« 
Gewicht 

S&urehydrat 

anhjl 

1,388 

63,2 

54.2 

1,196 

81,6 

27,1 

1,383 

62,3 

53,4 

1,189 

30,7 

1,378 

61,8 

52,6 

1,183 

29,7 

*M 

1,373 

60,4 

51,8 

1,177 

28,8 

H» 

1,368 

59,6 

51,1 

1,171 

27,9 

23,1 

1,363 

58,6 

50,2 

1,165 

26,9 

23,1 

1,358 

57,6 

49,4 

1,159 

26,0 

2M 

1,353 

56,7 

48,6 

1,153 

25,1 

SM 

1,348 

55,9 

47,9 

1,146 

24,1 

20,7 

1,343 

54,8 

47,0 

1,140 

23,2 

IM 

1,338 

58,9 

46,2 

1,134 

22,3 

19,1 

1,332 

53,0 

45,4 

1,129 

21,3 

IM 

1,327 

52,0 

44,6 

1,123 

20,4 

17,1 

1,322 

51,1 

43,8 

1,117 

19,5 

IM 

1,316 

50,1 

43,0 

1,111 

18,5 

IM 

1,311 

49,2 

42,2 

1,105 

17,6 

15,1 

1,306 

48,3 

41,4 

1,099 

16,7 

lO 

1,300 

47,1 

40,4 

1,093 

15,7 

IM 

1,295 

46,4 

39,8 

1,088 

14,8 

IM 

1,289 

45,5 

39,0 

1,082 

18,9 

IM 

1,283 

44,7 

38,3 

1,076 

13,1 

IM, 

1,276 

43,7 

37,5 

1,071 

12,1 

10,4 

1,270 

42,8 

36,7 

1,065 

11,2 

M 

1,264 

41,9 

35,9 

1,059 

10,2 

M 

1,258 

40,9 

35,1 

1,054 

9,3 

M 

1,252 

40,0 

34,3 

1,048 

M 

t* 

1,246 

39,1 

33,5 

1,043 

7,5 

M 

1,240 

38,1 

32,7 

1,037 

6,5 

5.« 

1,234 

1         37,2 

31,9 

1,032 

5,6 

M 

1,228 

36,3 

31,1 

1,027 

4,7 

M 

1,221 

35,3 

30,3 

1,021 

3,7 

8,1 

1,215 

34,4 

29,5 

1,016 

2,8 

M 

1,208 

33,5 

28,7 

1,011 

1,9 

M 

1,202 

32,5 

27,9 

1,005 

0,9 

0,8 

Tabelle  der  Konzentration  nach  Kolb. 
Der  Stern  (*)  bezeichnet  die  direkt  analytisch  erhaltenen  Resultate. 


100  Tle.  enthalten      Spezif.  Gewicht 
N03H    |    Ne05         bei  0°    !  bei  15° 


100  Tle.  enthalten 


NOaH    |    Nt05 


Spezif.  GewfcN 


bei  o9    '  bei  II 


100,00 


1    85,71 
99,84*  I    85,57     ' 
99,72*  1    85,47     1' 


1,559 

1,559* 

1,558* 


1,530 

1,530* 

1,530* 


99,52*  !  85,30  I 
97,89*  83,90  i 
97.00      j    83,14     I,     1,548      ,'    1,5» 


1,557*        1, 
1,551*    |    1,5» 
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»u»*««-. 

Spezi  f.  Gewicht 

100  Tle.  enthalten 

Speiif.  Gewicht 

N.O, 

bei  0* 

bei  15* 

NO.H 

«.0. 

bei  0*      bei  15° 

|      82,2« 

1,544 

1,516 

56,10* 

48,08 

1,371*         1 

33S* 

Öl. 6« 

15*2* 

],514* 

55,00 

47,14 

1,365           1 

346 

SO,57 

1,537 

1,509 

54,00 

46,29 

1,369            1 

341 

79,72! 

1,533* 

1,508* 

53,81 

46,12 

1,358           1 

339 

78.85 

1,589 

1,503 

53,00 

45,40 

1,353           1 

335 

78.0O 

1,52« 

1,499 

52.3S* 

44,85 

1,349*         1 

351* 

77.15 

1,522 

1,495 

50,99* 

43,70 

1,341*         1 

323* 

7«,77 

1,521* 

1,494 

49,97 

42,83 

1,334           1 

317 

75,43 

1,514 

1,488 

49,00 

42,00 

1.328           1 

H2 

74,95 

1,513* 

1,486* 

46,00 

11,14 

1,321          1 

304 

73.8« 

1,507* 

1,482 

47,18* 

40,44 

1.315*        1 

298* 

72.0« 

1,303 

1,476 

46,64 

39,97 

1,312         1 

295 

72. OO 

1,*» 

1,474 

45,00 

38,57 

1,300           1 

284 

71,14 

1,495 

1,470 

43,33  * 

37,31 

1,291*         1 

274* 

70.S8 

1,493 

1,467 

41,00 

36,00 

1,280          1 

284 

«9,39 

1,488* 

1.46S 

41,00 

35,14 

1,274         1 

237 

«S.57 

1,484 

1,460 

40,00 

34,28 

1,267           1 

231 

«7.71 

1,481 

1,456 

39,00 

33,43 

1,280           1 

244 

««.56 

1,476 

1,451 

37,95* 

3J,:.;i 

1,233*         1 

237* 

65.14 

1,4*9 

1,445 

36,00 

30,89 

1,240           1 

225 

«4,28 

1,4» 

1,442 

35,00 

29,99 

]  ,234           1 

21S 

63,44 

1.462* 

1.438* 

33,88* 

29,02 

1,226*        1 

211* 

62.57 

1,457 

1,433 

33,00 

27,43 

1,214           1 

198 

«2.05 

1,455 

1,432 

31,00 

26,57 

1,207           1 

192 

«1,0« 

1,450* 

1,429* 

30,00 

25,71 

1,200           1 

185 

6Ö.0O 

.,«. 

1,423 

29,00 

24,85 

1,194           1 

179 

'        3S,Sl 

1,441* 

1,419* 

28,00* 

24,00 

1,187*         1 

172* 

58,2» 

1,435 

1,414 

27,00* 

23,14 

1,180           1 

168* 

57.43 

1,430 

1,410 

25,71* 

22.04 

1,171*         1 

157* 

M,*7 

1.425 

1,405 

23,00 

19,71 

1,153           1 

138 

55.77 

1,420* 

1,400* 

20,00 

17,14 

1,132           1 

120 

54.85 

1.415 

1,695 

17,47* 

14,97 

1,115           1 

105* 

34» 

1,413 

1,393 

15,00 

12,85 

1 ,099           1 

089 

53,14 

1.404 

1,366 

13,00 

11,14 

1.085           1 

077 

•       52,4« 

1,400* 

1,381* 

11,41* 

9,77 

1,075           1 

087* 

51,43 

1,393 

1.3T4 

7,72* 

6,82 

1,050           1 

045* 

»1,08 

1,391* 

1,372* 

4,00 

3,42 

1,029           1 

022 

».47 

1.387 

1,366 

2,00 

1,71 

1,013           1 

010 

49.71 

1,382 

1,363 

0,00 

0,00 

1,000           0 

999 

48,8« 

1,376 

1,358 

WKaiarig«  Salpetenaurt 


Tabelle  der  Konzentration  nach  Graden  Baume  von  Kolb. 


)  TIe.  enthalteD 


35,5 
37,0 
38,8 
40,2 
41,5 
43,5 
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100  Tle.  enthalten 

100  Tle.  enthatten 

foade  nach 

Bftnm^ 

Spezifisches 
Gewicht 

bei  0# 

|                 bei  15# 

« 

NO.H 

N,06 

;       NO.H 

N.O» 

41 

i 

1,398         | 

60,8        |       52,1 

64,5 

55,3 

42 

1,412         | 

63,2        |       54,2 

1          67,5 

57,9 

43 

1,426         1 

,           66,2        '       56,7 

70,6 

60,5 

44 

1,440 

69,0        '       59,1 

74,4 

63,8 

45 

1,454 

72,2        ,       61,9 

78,4 

67,2 

46 

1,470 

76,1                65,2 

.83,0 

71,1 

47 

1,485 

80,2               68,7 

87,1 

74,7 

48 

1,501 

84,5        '       72,4 

i          92,6 

79,4 

49 

1,516 

88,4        j       75,8 

96,0 

82,3 

49,5 

1,524 

90,5               77,6 

!          98,0 

84,0 

40,9 

1,530 

92,2 

79,0 

!        100,0 

85,71 

50,0 

1,532 

92,7               79,5 

i           

— 

50,5 

1,541 

95,0        |       81,4 

! 

— 

51,0 

1,549         1 

I           97,3        i       83,4 

1 

— 

51,5 

1,559         ! 

1         100,0 

85,71 



— 

Zu  etwas  abweichenden  Werten  gelangten  Lunge  and  Roy1) 
wf  Grand  sehr  sorgfältiger  Bestimmungen  mit  ganz  reiner  Säure. 
[Jnter  Verweisung  auf  die  ausführliche  Tabelle  im  Originale  seien  hier 
nur  die  direkt  gefundenen  Zahlen  angegeben : 


Prozente 

Vol.- Gew. 

*  rO 

Änderung 

Prozente 

Vol. -Gew. 

15° 
bei   -jj. 

Änderung 

NO,H 

.    .    15° 
tei    -jsr 

des 

NOaH 

des 

chemisch 

4° 

Vol. -Gew. 

chemisch 

Vol. -Gew. 

rein 

(luftleerer 
Baum) 

für  ±  1° 

i 

rein 

(luftleerer 
Raum) 

1     für  +   1° 

1,06 

1,005  08 

'  ±  0,000  14 

60,37 

1,375  36 

1    ±  0,001  27 

5,35 

1,029  00 

\       0,000  23 

64,27 

1,395  11 

0,001  34 

1           ' 

9,85 

1,055  36 

I       0,000  32 

68,15 

1,412  71 

|        0,001  38 

13,94 

1      1,079  84 

0,000  41 

I         * 

72,86 

1,432  74 

0,001  41 

18.16 

|      1,106  47 

j       0,000  47 

74,79 

1,440  41 

!         0,00145 

23,71 

|      1,142  52 

j       0,000  58 

79,76 

1,459  29 

1        0,001  46 

26,52 

1      1,160  90 

|       0,000  64 

83,55 

1,472  20 

1        0,001  45 

31,68 

1      1,195  28 

i       0,000  73 

87,93 

1,485  68 

I        0,001  50 

34,81 

.       1,216  93 

1       0,000  79 

91,56 

1,494  91 

l        0,001  55 

39,37 

i       1,247  90 

|       0,000  85 

95,90 

1,503  71 

1         0,001  65 

43,47 

i       1,273  70 

1       0,000  92 

97,76 

1       1,508  57 

0,001  65 

48,38 

!      1,305  71 

'       0,001  03 

98,86 

1,513  70 

0,001  70 

52,35 

1,329  85 

;     0,001 10 

99,70 

i       1,520  40 

0,001  72 

56,60 

1,354  52 

j       0,001  16 

1 

')  G.  Lunge  u.  H.  Bey,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1891,  S.  165. 
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Gehalt  an  salpetriger  Säure  oder  Untersalpetersäure  erhöht 
Dichte  der  Salpetersäure  sehr  wesentlich.     Nach  R.  Hirsch1) 
diese  Erhöhung  um  einen  konstanten  Faktor,  nämlich  für  je  1  Prox.NI 
um   etwa  0,01,    stattfinden.       Lunge  und  Marchlewski1) 
indessen  fest,  dais  dies  nicht  der  Fall  ist,  dafs  es  sich  vielmthr 
eine  mit  der  Menge   der  Verunreinigung  wechselnde  Grobe 
Sie  haben  dieselbe  für  Differenzen  von  je  0,25  Proz.  Nf04- Gehalt 
rechnet,  so  dais  nach  Bestimmung  dieses  Gehaltes  nur  die  enl 
Grötse  von  dem  direkt  gefundenen  spezifischen  Gewichte  in  Abzug 
bringen  ist,  um  dann  den  wahren  Gehalt  an  Salpetersäure  zu 

Da  die  Salpetersäure  für  ihre  verschiedenen  Verwendungen  in 
verschiedener  Konzentration  gebraucht  wird,  so  giebt  man  für  ji 
Fall  das  spezifische  Gewicht  der  zu  verwendenden  Säure  an,  wo 
allgemeine  Angaben,  wie  „verdünnt,  mälsig  konzentriert,  koni 
sehr  konzentriert",  genügen.     Die  Säure  von  1,2  spezif.  Gew.  ist 
offizineile,    auch    in    den    Laboratorien    meist   benutzte;    sie  ei 
32,1  Proz.    Salpetersäuremonohydrat   =    27,5  Proz.  Anhydrid. 
Arzneibuch   für  das  Deutsche  Reich  verlangt  statt  dessen  eine 
von  1,153  spezif.  Gew.  mit   25  bezw.  21,44  Proz.    V.  Grueber*) 
fürwortet,  als  konzentrierte  Salpetersäure  eine  solche  von  1,52 
Gew.,  als  verdünnte  eine   solche  von  1,2  spezif.  Gew.  zu 
Doch  ist  als  erstere  meist  eine  Säure  von  etwa  1,4  spezif.  Gew. 
bräuchlich. 

9 

Muts  der  Gehalt  einer  Salpetersäure  genau  ermittelt  werden, 
geschieht  dies  am  besten  auf  acidimetrischem  Wege,  mittels  N< 
alkalilößung.    Nimmt  man  5,4  g  der  Säure  zur  Titration,  so  zeigt  ji 
verbrauchte  Kubikcentimeter  der  Normallösung  1  Proz.  Säureanhj 
an,  bei  Verwendung  von  6,3  g  1  Proz.  des  Hydrats. 

Das  Verhalten  der  Gemische  von  Salpetersäurehydrat  undWansf 
bei  der  Destillation  ist  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen  fl* 
wesen.  Dalton4)  hatte  gefunden,  dais  alle  Salpetersäuren,  dM 
ßpezifißcheß  Gewicht  grötser  oder  kleiner  als  1,42  ist,  bei  der  Detfl» 
lation  Säure  von  dieser  Stärke  hinterlassen ,  da  nur  diese  einen  ho* 
stauten  Siedepunkt,  123°,  habe  und  allein  unverändert  destilliere.  Mi 
Siedepunkte  der  verdünnteren  wie  der  konzentrierteren  Säuren  lieft! 
niedriger  und  steigen  bei  der  Destillation  fortwährend,  bis  die  Sisfl 
von  1,42  spezif.  Gew.  entstanden  ist.  —  Den  konstanten  Siedepunkt 
einer  Flüssigkeit  hielt  man  früher  für  das  Kriterium  einer  chemisehtl 
Verbindung.  Die  hier  in  Betracht  kommende  Säure  enthält  40  Th 
Wasser  auf  60  Tle.  Stickstoffpentoxyd  oder  50  Tle.  Wasser  auf  70  Th 
Monohydrat,  würde  somit  4  Mol.  Wasser  auf  1  Mol.  Anhydrid  ods 


l)  R.Hirsch,  Chem.-Ztg.  12,  911.  —  ■) G.Lunge  u.  L. Marchlewski 
Zeitschr.  angew.  Chem.  1892,  S.  10.  —  8)  v.  Grueber,  Chem.-Ztg.  24,  1. - 
4)  Dalton,  Ann.  Phil.  9,  186;  10,  38  u.  83;  Gilb.  Ann.  58,  79. 
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I  Mol.  Wasser  auf  2  Mol.  Hvdr.it  enthalten;  sie  wurde  daher  als  die 
Y-rbimiunji  2N03H  -|-  3  U,0  oder  auch  als  besonderes  Hydrat 
S,Ot.4BsO  betrachtet.  Beide  Formeln  entsprechen  der  eines  basi- 
Hfcaa  Kuj'ieroxydsalzes  (NO,)aCn  +  3CuO  oder  NjOs^CuO1). 

Hie  Verbuche  anderer  Chemiker  hahen  Daltona  Resultate  im  all- 
gemeinen bestätigt,  aber  erkennen  lassen,  dam  der  Siedepunkt  und  die 
Konzentration  der  bei  der  Deatillation  wasserhaltiger  Salpetersäuren 
unterbleibenden  Säure  nicht  so  konstant  ist,  wie  jener  angegeben. 
Mülon»)  fand  denselben  bei  125  bis  128°,  Smith  ^  bei  121°,  Kouo- 
walow*)  bei  120,5".  Nach  Smith  hat  die  hin  t  erbleiben  de  Säure,  mag 
*ie  au*  konzeutrierterer  oder  verdünnterer Säure  erbalten  Bein,  das  von 
balton  gefundene  spezifische  Gewicht,  näuiüch  1,-134  bis  1,421, 
Millon  konnte  aber  verdünnte  Säure  nur  auf  das  spezif.  Gew.  1,405 
iVj  20°)  bringen,  und  auch  dies  nur  unter  besonderen  Umständen; 
snch  Wacke  nroder1)  erhielt  aus  verdünnter  Säure  nur  einen  Rüek- 
itand  ton  1,412  spezif.  Gew.;  Tunnermann11)  von  1.415,  Mitscher- 
iicb  von  1,40.  Millon  nahm  daher  aufser  Daltons  Verbindung  noch 
die  Verbindung  2  N0,H  +  8 Vi  »'!■  an  unl'  hielt  auch  den  bei  der 
Destillation  einer  grofsei)  Menge  konzentrierter  Salpetersäure  bei  125° 
übergehenden  geringen  Anteil  Säure  von  1,484  spezif.  Gew.  für  eine 
besondere   Verbindung   2  N0aH  -f-  Üs0,   von    der  auch   Graham') 

■(TH-llt. 

SHititTslich  wurde  vonRoscoe')  dargetbau,  dats  Konstanz  des 
Siedepunktes  einer  Flüssigkeit  dieselbe  nicht  immer  als  chemische  Ver- 
bindung erweist,  data  vielmehr  auch  für  jedes  Gemenge  zweier  flüchtiger 
FlOisigkciteu  eine  Temperatur  existiert,  bei  welcher  es  unverändert 
verdampft.  Der  konstante  Siedepunkt,  auf  welchen  Gemische  von 
Salpetersäurehydrat  und  Wasser  kommen,  ist  danach  nicht  bedingt 
durch  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  beider,  sondern  er 
wird  dann  konstant,  wenn  Säurehydrat  und  Wasser  auf  das  Verhältnis 
.'.'flii.  njtnen  -ind,  in  dem  das  Gemisch  anverändert  verdampft.  Der 
Siedepunkt  hängt  nicht  von  der  Zusammensetzung  der  zurückbleibenden 
Säure  ab,  sondern  umgekehrt  die  Zusammensetzung  von  der  Höhe  des 
Siedepunktes  unter  den  vorliegenden  Umstünden,  zunächst  also  von 
dem  Drucke,  unter  welchem  die  Destillation  erfolgt.  —  Nach  Roscoes 
Versuchen  verwandelt  sieb  jedes  Gemisch  von  Salpetersäurchydrat  und 
Wawer  bei  Destillation  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  in  eine  Säure 
ton  HS  Proz.  Gehait  an  Sal|ii?ter=;uircliydrat,  also  weder  iu  die  Verbin- 
dung 2NOaH  -f  3aq,  welche  70  Proz.,  noch  in  NOaH  -4-  2aq,  welche 
13  Pres.    Hydrat  erfordert.      Bei  dem    Barometer  stände   von    735  mm 

')  Graham,  Ann.  Ohem.  29,  12  u.  123,  »3.  —  ■)  Millon,  J.  pr.  Chem. 
W,  s*A.  —  *J  Smith,  Pharm.  Centralbl.  19.  203.  —  *)  D.  Konowalow, 
Ina.  Phyi.  [2]  14,  34.  —  !)  Wackenroder,  Area.  Pharm.  [2]  41,  161;  50, 
B;  71,  279.  —  *)  Tönnermann,  Kastu.  Aren.  19,  344.  —  !l  Hoscoe, 
Ann.  Che«.  11«,   203. 
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liegt  der  Siedepunkt  dieser  Säure  bei  120,5°  C.  and  sie  hat  das 
Gew.  1,414  bei  15°.    Wurde  aber  die  Destillation  unter  150  mm 
ausgeführt ,  so  enthielt  die  rückständige  Säure  nur  67,6  Pros.  Hj 
bei  70mm  Druck,  wo  der  Siedepunkt  zwischen  65  und  70°  lag, 
66,7  Proz.       Dagegen  erhob  sich  der  Gehalt  bei  Anwendung  fll 
normalen  Druckes  über  68  Proz. 

Wird  durch  das  Gemenge,  das  64  bis  68 Proz.  Hydrat  enl 
trockene  Luft  geleitet,  so  hinterbleibt,  eine  Säure,  deren  Gehalt 
schieden  ist  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  das  Durchleiten  •( 
findet.  Bei  100°  resultiert  eine  Säure  von  66,2  Proz.  Hydrat 
bei  60°  von  64,5  Proz.,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  64  Prox. 
giebt  also  für  jedes  Gemisch  eine  Temperatur,  bei  welcher  Hydrat 
Wasser  in  demselben  Verhältnis  verdampfen,  wie  sie  in  den  Gemii 
vorkommen. 

Höhere  Hydrate.  Andererseits  hält  Wislicenus1)  die 
stenz  von  Hydraten,  besonders  von  N08H.2HsO  auf  Grund 
Wärmeentwickelung  beim  Mischen  von  Salpetersäure  und  Wasser, 
wie  des  höheren  Siedepunktes  für  erwiesen ,  wenn  dieselben  auch  vni 
bei  niederer  Temperatur  beständig  sind.  Roscoes  Versuche 
dals  die  Zusammensetzungsverhältnisse  der  unverändert  verdampf« 
Säure  den  für  die  Formel  N03H  +  2HaO  =  N(OH)5 
Zahlen  um  so  näher  kommen,  je  niedriger  die  Verdampfungstempera 
gehalten  wird,  und  dals  gegen  0°  dieses  Nitrogenpentahydrat  otej 
Perhydroxylsalpeter8äure  wirklich  existieren  würde.  Bei  höherer  Tear 
peratur  zerfällt  diese  Säure  teilweise  in  NOsH.HsO  und  1  MoLWano^ 
und  der  Verdampfungsrückstand  ist  dann  ein  Gemisch  des  Penta-  vai 
Tribydrats,  deren  Mengenverhältnisse  in  den  bei  verschiedenem  Druckt . 
und  verschiedenen  Temperaturen  übergehenden  Säuren  sich  au«  Bot* 
co es  Zahlen  berechnen  lassen. 

Die  Existenz  des  Pentahydrats  leitet  Berthelot2)   auch  aaste- 
beim  Verdünnen  der  Salpetersäure  mit  Wasser  entwickelten  WlnM»i 
mengen   ab,    während   Thomsen   die  Berechtigung  dieser  AnntluM 
bestreitet.  » 

Die  unter  gewöhnlichem  Drucke  überdestillierende  Säure  ist  viel*  -, 
leicht  statt  des  Gemisches  von  N(OH)6  und  NO(OH)8  auch  dasHydMt^ 
2  NO, II .  3  II20  =  N20(OH)s.  Die  Existenz  dieses  Hydrats  ersahen* 
dadurch  wahrscheinlich,  dafs  nach  Bourgoin3)  nur  dieses  Hydrtl 
durch  den  galvanischen  Strom  zersetzt  wird,  und  dafs  nach  Kolb*) 
beim  Vermischen  von  Salpetersäure  mit  Wasser  das  Maximum  dar 
Kontraktion  bei  der  entsprechenden  Konzentration  eintritt.     Die  Auf 


l)  Wislicenus,  Ber.  3,  972.  —  *)  Berthelot,  Compt  rend.  78,  7W; 
JB.  1874,  8.  80;  Derselbe,  Bull.  soc.  cbim.  [2]  22,  586;  JB.  1874,  8.74 
—  8)  Bourgoin,  Compt.  rend.  70,  811;  Chem.  Centralbl.  [3]  1,  289.— 
4)  Kolb,  Ami.  eh.  phys.  [4]  10,  140;  JB.  1866,  8.  143. 


Pb 


Salpetersäure:    Habere  Hydrate.     Rauchende  Säure.        219 

:1h  rang  einer  Dam  pfdichtebe  Stimmung  dieser  Säure  ist  nach  Catm  >) 
leider  nicht  möglich,  da  hierbei  stets  Zersetzung  unter  Bildung  sal- 
petriger Dämpfe  eintritt. 

Auch  sind  einige  Salze  bekannt,  welche  sich  von  den  erwähnten 
Hydraten  der  Salpetersäure  ableiten,  so  z.B.  die  sogenannten  basischen 
Bleisalze.    Das  Salz  NjO* .  6  PbO  .  B,  0  a)  entspricht  dem  Hydrat  N  (0  H),, : 

/OH  /0| 

N^OH,  Ufo 

\0H  V 

\0H  AO.Pb.OH 

und  die  Salze  N.O»  +  3  PbO  s)  und  N^O» .  2  PbO  .  Ha0  J)  dem  Hydrat 
KQfOB),: 

/OH  /O.Pb.U.  /O.Pb.O. 

S0(-OH.  N0^-O.Pb.0-)NO,  SO^-O.Pb.O-)NO. 

N)H  \<) .  Pb .  (K  X  OH     OH/ 

Ester  solcher  Hydrate  konnten  nicht  erbalten  werden.  Bei  Ein- 
wirkung von  Jodfilhyl  auf  das  dem  Hydrat  N  ■  0 1 !  > -  entsprechende 
Bleisalz  entsteht  hauptsächlich  neutrales  Bleinitr.it,  Jndblei  und  Äthyl- 
ätoer"). 

Daraus,  dafs  verschiedene  physikalische  uud  chemische  Eigen- 
schaften der  Salpetersäure  bei  einem  Gehalte  von  etwa  33  Proz.  Mono- 
bydrat  eine  Änderung  erleiden,  schliefst  Veley  J)  auf  die  Existenz  eines 
Hydrat«  NO,H.7H,0. 

Pickering')  ist  es  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Gefrier- 
punkte wässeriger  Lösungen  gelungen,  einige  der  angenommenen 
fc&heren  Hydrate  zu  isolieren.  Die  Gefrierpunktskurve  der  wässerigen 
Ssjpetersäurelösungen  weist  zwei  Maxtma  auf.  welche  den  Zusammen - 
Ktxnngen  XOtH.3HaO  und  SOaH  .Ha0  entsprechen.  Die  Zusammen- 
setzung der  bei  dem  ersten  Maximum  ausgeschiedenen  Krystalle  konnte 
»ach  durch  die  Analyse  bestätigt  werden. 

Rote  rauchende  Salpetersäure,  salpetrige  Salpetersäure,  ist 
s  Auflösung  von  salpetriger  Säure  und  Untersaipetersäure  in 
Sajpeterafiurehydrat  zu  betrachten.  Sie  entsteht  beim  Vermischen  von 
Untersaipetersäure  mit  konzentrierter  Salpetersäure  oder  beim  Durch- 
n  von  Stickoxyd  durch  letztere,  and  zwar  löst  nachMitscherlich7) 
1  Tl.  SaJpetereäurehydrat  ',,  Tl.  Untersaipetersäure. 

Man  stellt  die  rauchende  Säure  dar  durch  Destillation  von  2  Mol. 

')   A.  Calin,     Ber.  7,   fll3.    —   ')    Löwe.    J.    pr.    Chem.   98,     385.    — 
*)  Benelins,   Gilb.  Ann.  46,  142;   Cbevreuil,  Ann.  eh.  phys.  83,   70.  — 
*)  f.  Meissner,  Jen.  Zeitschi',  f.  Med.  u.  Natur«-.  10.  29.   —   a)  Victo     "" 
Tele?,  Ber.  2».  928.   —  ■)  S.  TJ.  Pickerii.g,  Chem.  Boc.  J.  (>3,   436; 
».  m.  Bei  —  ;)  Mit.cherlich.  Ann.  Phys.  18,  157. 
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Salpeter  mit  1  Mol.  oder  weniger  Vitriolöl,  wobei  die  Hälfte  der 
petersäure  als  Hydrat  übergeht,  die  andere  Hälfte  bei  starker,  fast 
zum  Glühen  gesteigerter  Hitze  meist  in  Untersalpetersäure  und 
stoff  zersetzt  wird.     Die  Salpetersäure  in  der  Vorlage  absorbiert 
Untersalpetersäuredampf,    während   der  Sauerstoff  entweicht.     Ni 
Mitscherlich  destilliert  man  zweckmälsig Salpeter  mit  Kaliumbi 
Um    eine    möglichst  vollständige  Absorption   der   Unteres! 
herbeizuführen,  mufs  die  Vorlage  gut  gekühlt  und  häufig  gedreht 
den,  damit  sich  der  flüssige  Inhalt  über  die  Wandung  verbreitet 

B runner1)  destilliert  ein  Gemenge  von  100  Tln.  Salpeter,  5 
Schwefel  und  100  Tln.  Vitriolöl,  bis  50  Tle.  übergegangen  sind 
der  Schwefel  mit  gelber  Farbe  auf  dem  flüssigen  Rückstande  schwi 
wegen   des  Gehaltes   an  Schwefelsäure  muls  das  Destillat  rek 
werden ;  man  erhält  dann  zwei  Flüssigkeitsschichten,  deren  obere  Uli 
Salpetersäure  ist.     Man  kann  auch  statt  des  Schwefels  Stärkemehl 
wenden 2). 

Vanino3)  leitet  die  durch  Formaldehyd  aus  konzentrierter 
petersäure  entwickelte  Untersalpetersäure  in  Salpetersäure  oder 
Formalith,  mit  Formaldehyd  getränkten  Kieselgur,  auf  konzen 
Säure  einwirken  und  gielst  nach  beendeter  Reaktion  die  entstan 
rote  Säure  ab. 

Die  rote  rauchende  Salpetersäure  ist  eine  höchst  ätzende  Flflufo 
keit,  welche  schon  bei  gelindem  Erwärmen  reichliche  Mengen  Unter*) 
salpetersäuredampf  entweichen  lälst.  Fügt  man  zu  der  Säure  naek1. 
und  nach  Wasser,  so  färbt  sie  sich  erst  grün,  dann  blau,  und  schnell"' 
lieh  entsteht  eine  farblose  Flüssigkeit;  dabei  treten  rote  Dämpfe  »■£ 
und  zwar  um  so  mehr,  je  wärmer  das  Wasser  und  die  Säure  sind  und 
je  weniger  man  die  bei  der  Reaktion  entstehende  Wärme  mäbigt; 
lätst  man  die  Säure  in  so  viel  Wasser  flielsen,  dats  keine  Erwärmung 
bemerkbar  wird,  so  tritt  auch  kein  Gas  auf4);  bei  fortgesetztem  Zufall 
der  Säure  erscheinen  dann  die  oben  erwähnten  Farben  in  umgekehrte 
Reihenfolge.  Dieser  Farbenwechsel  wird  gewöhnlich  in  folgender  W«l 
erklärt :  Die  Untersalpetersäure  der  roten  Säure  wird  durch  den  WaiMf» 
zusatz  in  der  Weise  zersetzt,  dafs  sich  Salpetersäure  und  salpetrige 
Säure  bilden ;  das  zugesetzte  Wasser  genügt  jedoch  zunächst  nicht,  vft 
sämtliche  Untersalpetersäure  zu  zersetzen,  und  das  Gemisch  enthält 
sonach  neben  Salpetersäure  sowohl  Untersalpetersäure  als  salpetrig« 
Säure.  Unter  der  Annahme,  dafs  diese  Stickstoffoxyde  in  der  Salpeter* 
säurelösung  ihre  spezifischen  Färbungen,  also  die  salpetrige  Säure  ein! 
blaue,  die  Untersalpetersäure  eine  rotbraune,  beibehalten,  muls  eint 
solche  Lösung  die  Kombinationsfarbe  Grün  haben.     Ist  hingegen  te 


l)  Brunner,  J.  pr.  Chem.  62,  384.  —  8)  Derselbe,  Dingl.  pol.  J.159, 
355.  —  3)  L.  Vanino,  Ber.  32,  139ü.  —  4)  Feldbaus,  ZeiUchr.  anai Ch«h 
1,  426. 
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Waasentusatz  hinreichend,  nm  sämtliche  Untersal petersäure  zu  zersetzen, 
m  dafs  nur  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure 
übrigbleibt,  bo  innig  das  der  letzteren  eigene  reine  Rlau  auftreten. 

Es  ist  versucht  worden,  die  Richtigkeit  dieser  physikalischen 
Theorie  auch  chemisch  zu  erweisen.  Hierbei  ergaben  sich  anfangt 
»!; weichende  Resultate '),  dann  ergaben  sieb  Thalsacben ,  welche 
die-e  Abweichungen  als  unzuverlässig  erscheinen  lassen  und  eher  für 
die  Theorie  sprechen  s).  Ein  strenger  Beweis  ist  indessen  nicht  mög- 
lich, da  einerseits  bei  der  Untersuchung  der  gefärbten  Säuren  immer 
eine  Zersetzung  von  salpetriger  Säure  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd 
in  befürchten  ist,  andererseits  ein  Gemenge  von  Stickoxyd  und  Unter- 
•alpeteTsäure  sich  in  Bezug  auf  alle  Absorptiousmittel  wie  salpetrige 
>iure  allein  verhält1). 

Die  rote  rauchende  Sänre  bewirkt  Entzündung  von  nicht  selbst 
entzündlichem  Phosphor  wasserstoffgas,  Selenwasser-itoff,  J  od  Wassers  toff- 

(itaregas1).  Besonders  gegenüber  organischen  Substanzen  führt  ihr 
energisches  Oxydation  s  vermögen  leicht  zu  heftigen  Verbrennungs- 
■  ersehe  in  nn  gen.  Nach  Lund4)  soll  sie  zwar  nicht  eigentlich  feuer- 
gefährlich sein;  doch  beweisen  die  Versuche  von  Kraut9)  und  Haas") 
^»a  Gegenteil;  selbst  Säure  von  1,4  spezif.  Gew.  vermag  danach  noch 
[      leicht  brennbare  Stoffe  zur  Entzündung  zu  bringen7). 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure   giebt  die  rauchende  Säure  ein 
fsrbloses  Gemisch,   indem  Verbindungen  von  Schwefels  äurehydrat  und 
I      •alpetriger  Sänre  entstehen. 

Durch    gelindes  Erhitzen    im  offenen  Kölbchen   liefert   sie  ein  fast 
•es  Hydrat  von  1,5  spezif.  Gew.,  das  von  Carius')  zur  Oxydation 
organischer  Substanzen  bei  der  Elementaranal yse,  zur  Bestimmung  von 
Schwefel  und  Halogenen,  eingeführt  worden  ist. 

Verhalten  der  Salpetersäure.  Wasserstoff  wirkt  bei  gewöhn- 
tem peratur  und  bei  100° 3)  nicht  auf  die  Säure  ein;  mit  ihrem 
Dampfe  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  bewirkt  er  heftige  Ver- 
haftung und  Abscheidung  von  Stickstoff.  Leitet  man  mit  Salpeter- 
rtoredampf  belade  neo  Wasserstoff  über  erwärmten  Platinschwamm,  so 
kommt  dieser  zum  Glühen,  und  es  entstehen  Wasser  und  Ammoniak111}. 
Wasserstoff  erzeugt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


.  Ätti  della  Reale 


;    L.  Mai 


*)  U  Marchlewik),  Btr  24.  3271;  Hont« 
Accsd.  dei  Lineei  Rendic  IS92,  1.  Sem.,  p.  6: 
'I  L.  Marehlewtki,  Zeitschr.  anorgan.  Chem.  1.  3fiB  n. 
llJOWalÜ  a.  Liljensitero,  ebend.  6,  288.  —  ')  A.  \V.  Hofmann,  Der. 
*.«*.  —  •)  K.  Lind,  Dingt,  pol.  3.  207,  512.  —  ')  K-  Kraut,  Ber. 
H.  SOI.  —  't  B.  Haas,  Ber.  1381,  S.  597.  —  ')  Vgl.  aach  Archbntt, 
i  Boc.  Oben.  loa.  15,  »*;  Ber.  29,  953,  Ref.  —  •)  L.  Carfa>,  Ber.  3, 
*r?.  —  *i  Bsrtbelot,  Ccn.pi.  rend.  Vi'.  27;  Ctiem.  Cenlralbl.  1898,  II, 
HOT.—  *•>  R.  Wagmer.  DingL  pei  1.  183.  76. 
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niedrigere  Oxyde  dea  Stickstoffe ,  zuletzt  Ammoniak ').  zuweilen   auc 
Hydroxylamin. 

Diamant  oxydiert  gicli  nicht  in  siedender  Salpeters fiure.  Dnpegeu 
verbrennt  rotglühende  Kohle  in  der  konzentrierten  Säure  sehr  lebhaft, 
und  Kohlenpulver  zersetzt  das  Säurehydrat  selbst  bei  grötster  Kalt« 
unter  Eutwickelung  von  kohlensäarefreier  Untersalpeter  säure  *).  In 
Schwefelsäure  gelöst,  wird  die  Saure  durch  Merührung  mit  Koks  schon 
bei  gewöhnlicher,  schneller  bei  erhöhter  Temperatur  vollständig  zu 
salpetriger  Säure  reduziert3),  weshalb  diese  Süure  ausschliefslich  im 
Kondensationsprodukte  der  Gay  -  I.ussbc-  Türme  sich  findet.  — 
A,  Scott4)  will  durch  Einwirkung  der  Säure  auf  Holzkohle  eine 
schwarze,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  sehr  lösliche  Substanz  erhalten 
haben,  die  über  30  Pro z.  Kohlenstoff,  2  oder  3  Proz.  Wasserstoff  und 
ausserdem  Stiefestoff  enthalt,  sich  mit  Alkalien  verbindet  und  mit  den 
Salzen  der  meisten  Metalle  Niederschläge  giebt  ;  auch  durch  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  wird  die  wässerige  Lösung  gefallt.  Ähnlich  fand 
Friswell  ■''),  data  beim  Cbergiefsen  fein  gepulverter  bituminöser  Kohle 
mit  dem  doppelten  Gewichte  49  proz.  Salpetersäure  eine  heftige  Reaktion 
stattfindet  und  je  nach  Art  der  Kohle  dieselbe  ganz  oder  zum  grösseren 
Teil  in  eine  in  verdünnter  Hodalösung  lösliebe  Substanz,  wahrscheinlich 
eine  Nitroverbindung,  verwandelt  wird.  Graphit  erleidet  durch  Be- 
handlung mit  roter  rauchender  Salpetersäure  und  nachheriges  Glühen 
eine  starke  Aufblähung  zu  wurmähnlichen  Gebilden;  einzelne  Arten 
Graphit,  von  Luzi6)  deshalb  als  Graphitite  unterschieden,  zeigen  diese 
Reaktion  nicht. 

Säure  von  1,5  spezif.  Gew.  oxydiert  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei 
200  bis  320°,  wobei  sie  selbst  weitgehende  Zersetzung  erleidet,  die 
organischen  Verbindungen  vollständig  zu  Kohlensaure  und  Wasser, 
auch  diejenigen,  welche  Schwefel  oder  Halogene  enthalten;  Graphit 
wird  davon  bei  260  bis  260l>  nur  langsam,  bei  300  bis  330°  in  einer 
bis  zwei  Stunden  oxydiert'). 

Kohlenoxyd  wirkt  auf  Säure  von  1,2  spezif.  Gew.  weder  in  der 
Kälte  noch  in  der  Hitze  reduzierend"). 

Formaldehyd  entwickelt  mit  konzentrierter  Säure  reichliche  Mengen 
Untersalpetersäure.  Chlorwasser  verzögert  die  Reaktion  sehr  stark, 
Wasserstoffsuperoxyd  seheint  sie  völlig  zu  verhindern')-  Die  alipha- 
tischen Aldehyde  liefern  naeh  t'onziolu)  allgemein  mit  Salpetersäure 
Fettsäuren,  Hydroxylamin  und  Dimtrok eh leu Wasserstoffe.     Primär  sollen 


')  Bloxam,  Chem.  News  19,  2aü  u.  20,  11;  JB.  18BB,  8.  151  u.  253. 
—  «)  Scbönbein,  Ann.  Pbya.73.  338  u.  100.  12.  —  *)  G.  Lunge,  Chem. 
Ind.  8,  3.  —  ')  A.  Scott,  Chem.  News  25.  77;  JB.  1872,  S.  216.  —  ')  R.  J. 
Fri«well,  Chum.  Boo.  Proe.  1692,  p.  9;  Ber.  26.580,  Bef.  —  ')  W.  Luel, 
Ber.  24,  4085.  —  ')  L.  Oarius,  euend.  3,  687.  —  B)  K.  Stammer, 
Ann.  Pbys.  82,  186.  —  *)  L.  Tanino,  Ber.  32,  1382.  —  ")  Ponzio,  Gas«. 
cbim.  2ß.  I.   S.  423;  J.  pr.  Chem.   [2]  53,  431;  Ber.  29,  653,  977,  Bef. 
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bonitrosoaldehyde  entstehen,  welche  sich  dann  einerseits  in  den  ent- 
sprechenden Ketonldebyd  and  Hydroxylamin ,  andererseits  in  Diuitro- 
kohlenwasseretoff  umsetzen.  Die  Ketoaldehyde  gehen  ihrerseits  in 
Fettsäuren  aber. 

Mit  Bor  zersetzt  sich  die  schwach  erwärmte  Säure  unter  Bildung 
ton  Borsäure.  Stickoxyd  und  Stickstoff  (Gay-Luaeac,  Thenard). 

Phosphor  wird  Ton  Salpetersäure  von  1,2  spezif.  Gew.  bei  gelindem 
Erwärmen  unter  Entwickelang  von  Stickoxyd  und  etwas  Stickstoff  zu 
•aotphoriger  Säure  und  Phosphorsäure  gelöst;  nach  Wittstock1)  soll 
hierbei  auch  Stickstoffoxydul  auftreten,  was  Gmelin  bestreitet.  Beim 
Abdampfen  der  Lösung  wird  die  phosphorige  Säure  durch  noch  vor- 
tuutdene  Salpetersäure  vollends  zu  Phosphorsäure  oxydiert.  P  e  r so  □  ne ') 
will  hierbei  auch  die  Bildung  von  Ammoniak  beobachtet  haben,  dies 
kannte  tod  anderer  Seite  nicht  bestätigt  werden,  findet  aber  nach 
MoQteinartitii3)  besonders  bei  mittlerer  Konzentration  der  Säure 
rt»tt.  —  Konzentrierte  Säure  gerät  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ilnrcb  Phosphor  in  immer  heftigeres  Aufwallen,  bis  die  Hitze  so  weit 
t mtiegen  ist,  dals  der  Phosphor  in  den  Sauredämpfen  mit  Glanz  ver- 
brennt; doch  löst  auch  die  stärkste  Säure  anfangs  einen  Teil  des  Phos- 
phors tu  phosphoriger  Säure.  Der  früher  als  Phosphoroxyd  bezeichnete 
unreine  amorphe  Phosphor  oxydiert  sich  in  verdünnter  Säure  schneller 
»1»  der  gewöhnliche,  durch  konzentrierte  wird  er  entzündet  (Pelouze). 
Phosphor  wasserstoSgas  wird  durch  die  konzentrierte  Säure  mit 
it  zersetzt  (Graham),  Warme,  rauchende Säure  bewirkt  beim 
Eintropfen  in  einen  mit  nicht  selbatentzündlichem  Phoaphorwasgeratoff- 
gas  gefüllten  Cylinder  heftige  VerpufFung4). 

Schwefel  wird  in  -Schwefelsäure  verwandelt,  ura  so  leichter,  je 
■  verteilt  und  je  stärker  die  Säure  ist*).  Schweflige  Säure 
nziert  die  Salpetersäure  nur  schwierig,  aufser  bei  Gegenwart  von 
iwefelsäure.  Kocht  man  I  Vol.  Salpetersäure  von  1.4  spezif.  Gew. 
it  5  Vol.  wässeriger,  schwefliger  Sänre,  so  entwickeln  Bicli  Stickoxydui 
and  Stickoxyd,  bei  Gegenwart  von  weniger  Wasser  erfolgt  vor  Eintritt 
*  Kochens  plötzlich  reichliche  Bildung  von  Stickosyd.  Ein  Gemisch 
rjn  Salpetersäure  und  Schwefelaänre  zerlegt  die  schweflige  Sänre  je 
null  Konzentration  in  verschiedener  Weise.  Wird  sie  in  ein  Gemisch 
loa  Vjtriolöl  mit  lOProz.  starker  Salpetersäure  eingeleitet,  nnd  wird 
'  die  gesattigte  Mischung  24  Stunden  sieb  selbst  überlassen,  so  entstehen 
um merkry stalle.  Leitet  man  nach  Lösung  derselben  nochmale 
•eflige  Säure  ein,  so  wird  die  Flüssigkeit  beim  Stehen  in  der  dicht 
a  Flasche  dunkelviolett  und  enthält  nebeneinander  Bchwef- 
e  Store,  die  an  der  Luft  oder  im  Vakuum  entweicht,  und  salpetrige 


ick.  JB.Berz.33,  ~i,  a.  142.  —  *)  Personoe.  Bull.  bog.  chirc 
1,  !43;  Gmelin-KrautsHiiauo.  I.  2,  479.  —  "JMontemartini,  Gazz.chin 
I.  8.  397;   Cham.  Centralbl,   1888,   II,   S.  625.   —   ')  A.  W.  Hofmann 
*.3.  Sao.  —  *) Bansen,  Ann.Chem.  106,  3. 


Liedri^er-:-  ».'  ."        ir*   "*  —      .  ~.  .-...••*    v.u  i   verdünnter   *■  n*v<?fei3äM 
Hydr:\-".  im:-,  »-rden    durch    scL^tiL^«?  Simä 

L'ii:_iL*.     -"i:  ::  .  :-r.ect  (R.  Weber i.     7::ort  MI 

verbr-*:.:.*  r. :,..".: •".!     M  .  -   N ■«'.lu.'UM'bäurehydrat.  ?:  ":_ieaai 

ur:  i  X  "■>::*/->•;    ;    .-•_;_  -.:i.le.  die  bei  I'berschufs  ic?  Bedt$ 

uu:-:   E:.*.^.-".-:     ....  -o   dn£s   bchlief?lich   nur  e:ad  vc^| 

S:":.rT:-.=l;r-  .      r  .    •  •    tJ).     Reim  Erhitzen  eine*  Geziseki 

•  -\'  'j  Bildung  von  Stickoxydi. 
•i'^nylchlorid   entsteht  zunächst  Xttrjfc 


—  ... 


-  .\ .  - . .  _  - . 


* 

*  ?  •« i"  vird  durch  Säure,  die  von  Untersaipeief' 

...■er  Temperatur  nicht  zersetzt:  auch  diml 

.^crstodgas  wird  reine  Säure  von  1.15  spest 

-aalt  sie  aber  nur  so  viel  Untersalpeterrfm 

..  ier  Luft  bei  25°  bildet,  so  wird  die  gestnti 

..  Schwefel,  Schwefelsäure,  Ammoniak.  Stiefc» 

•r.-em   ).    üielst  man  in  eine  mit  Schwefelwasi«* 

^.*e  >alpetersäurehydrat ,  so  entsteht  eine  bliM 

. ..  :  ote  Dämpfe .  der  Wasserstoff  und  ein  Teil  im 

..ei-c,  während  der  Rest  des  letzteren  sich  absetat 

* ..  :ae  oxydiert  die  Säure  zu  Sulfoxyden .  mit  deM 

*.  taüigeu.  schon  durch  Wasser  leicht  zerlegbaren  V«* 

.   Mol.  vereinigt  *). 

.  .»«iAiioülenstoff  wird  die  Säure  unter  Einwirkung  im 

\iv  Salpetersäure  reduziert;  nach  längerer  Zeit  tretet 

..    iiibekannter  Zusammensetzung  auf7). 

.    .aicu  erwärmte  Salpetersäure  in  selenige  Säure  y* 

..w.**r<ro£    durch   die   rauchende   Säure   unter  Feuer* 

_a.  :«.$  i'eliur  wirkt  Säure  von  1,25  spezif. Gew.  scbot 

.vi»   V.eibt,  wenn  bei  niedriger  Temperatur  operiert 

»..  >%.*.i^  :v.  mikroskopischen,  verfilzten  Nadeln,  die  neben 

«^...   >a*petersäure  enthält,  zurück.  Tellurdioxyd  löst  lieh 

^...v  *ou  :.;>  «pezif.Gew.  zu  basisch  salpetersaurem  Tellur* 

„,  ,.»uuk-l:  s:/u   ier  Reihe  nach  zu  bilden:  1.  eine  Lösonf 

•/v\'i  «•*  >A".re:ersäure  bei  0°:  2.  Tellurnitrat,  über  70*t 

.%-,    \.ltc    i:i    l'e'.Iurdioxyd  und  das  basische  Sali  sieh 

.vtzteren  in  Salpetersäure  von  i.10  speiif. 


»>u,f^  *.."> 


•%*• 


hiui.    [2]  3<>,    .VU:   JB.  1878,   S.  223L 
,w.  ,•  -v".    :    IM.  --*:  JB.  18*58.  S.  152.  —  »)  Fremy, 

—   *)  Cli.  M eure uf  Compt.  rend. 

.  •«      Uc:*  J     Kern  per.    Ann.   Cliem.  102,   34t; 

N     '       .'    ^    £,•    t».  »:•:   Ann.  Phys.  24.  354;    Leconte, 

ii     •*.  .    ":    ; >*:  4>.  S.  ..So.  —  ";  Beckmann,  J.  pr. 

;■•   *V-  -,;.    B-.::;.   wo.  cUim.  44,    109;    Ber.  18, 


Salpetersäure:   Verhalten.  225 

Gew.  «ersetzt  sich  bei  Zusatz  der  fünffachen  Menge  Wasser,  besonders 
»ehnell  beim  Erwärmen,  unter  Abscheidung  von  Tellurdioxyd3). 

Jod  bildet  beim  Erwärmen  mit  kon/.entrierter  Salpetersäure  Jod- 
t&nre  neben  Dntersal  petersäure.  JodwaBserstoffsäure  zerfällt  damit  in 
Wasser,  Jod  und  Stickoxyd;  rauchende  Säure,  in  einen  mit  Jodwasser- 
stoffes gefüllten  Cyliuder  getropft,  zerfällt  mit  roter  Flamme  uuter 
Auftreten  von  Joddampf3). 

Brom  wasserst  oll*  zersetzt  die  konzentrierte  Säure  schon  bei  0°  und 
darunter  unter  ISildung  von  Brom,  lrntersalpetersäure  und  Wasser, 
Verdünnen  mit  viel  Wasser  führt  indessen  zur  Wiederherstellung  der 
nnprün  glichen  Verbindung?  t:. 

inj  Broinalkaliverhindungcn,  ferner  Jodbaryum,  Jodblei  und 
Kupferjodür  werden  durch  die  Säure  in  Nitrate  umgewandelt'). 

Viele  Chloride  werden  durch  Salpetersäure  unter  Entwickelung 
chlorhaltiger  Zersetz  im  gsprodukte  und  Bildung  von  Nilraten  zerzetzt 
Vollständige  Umwandlung  erfolgt  hei  Kalium-  und  Natriumchlorid 
laicht  beim  Erwärmen  mit  6  bis  7  Tln.  Salpetersäure*).  Nach  Sias 
,  wenn  man  anfangs  auf  40  bis  ÜO0,  zuletzt  bis  nahe  zum  Kochen 
.  toi  1  Tl.  Chlorkalium  3,  Cblornatrium  4,  Ciilorlithium  5l/aTle 
Selpetereäurehvdrat  notwendig.  Salmiak  entwickelt  beim  Erwärmet 
mit  der  Shirt  Stiskoxjdul  neben  wenig  Chlor  und  Stickstoff,  mit  kou 
lemrierter  Säure  auch  salpetrige  Säure''),  Arsenchlorür  wird  zu  Arsen 
»iure.  Diu  Chlorverbindungen  von  Cer,  Lanthan,  Didym,  Cadmium 
*owi«  Eisen-,  Gold-  und  Platincblurid  werden  nur  schwierig  uud  un 
»oükommen    zersetzt").      Antimonchlorür,    Wismutchlorid,   Chlorzink 

■'■11'  und  Kupferchlorid  werden  nach  Schlesinger3) 
•etat,  nach  Wurta*)  aber  gleichfalls  nur  schwierig  und  unvollständig, 
wobei  Antimonchlorür  in  Antimonaäure  verwandelt  wird.  i 
shiorür  geht  zunächst  in  das  Chlorid  über,  dann  in  Mctazinnsäure3) 
Ktgleich  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf 
170*  erhitzt,  verwandelt  es  letztere  in  Ammoniak7).  Chlorblei  wird 
n  kochender  Salpetersäure  von  1,3  spezif.  Ciew.  zersetzt;  diese  selbe 
unwirksam  gegen  Quecksilberchlorür,  während  eine  solche 
teo  1,46  spezif.  Gew.  beim  Erhitzen  damit  unter  Entwickelung  von 
Stickoxyd  Quecksilberchlorid  und  Mercurinitrat  bildet,  Quecksilber- 
|  hlorsilber  sollen  nach  einigen  Autoren  nicht  angegriffen 
den  '(;    nach   Pierre u)  zersetzt    indessen    kochend«   Salpetersäure 

•j  D.  Klein  u.  J.  Morel,  Compt.  rend.  99,  540  u.  587;  JB.  1»84, 
•)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  3,  680.  —  •)  Schlesinger, 
.  Pb.rra.  [2]  35,  71.  —  •)  L.  Bmith,  Bill.  Am.  J.  [2]  10,  373;  JB. 
I,  S.  6*2.  —  ')  Demelbe,  BilL  Am.  J,  [2]  15,  240;  JB.  1853,  8.  333.  — 
IH-Wnrtx,  Sill.  Am.  J.  [2]  25.  371  u.  2G,  188;  J.  pr.Cu«ni.76,  31  u.  38. 
-r)  K.  Pitgb,  Obern.  See.  Qu.  J.  12,3!>;  JB.  1359,  S.  tS72,  —  ")  Solilesinger, 
hp|r|.  PUaira.  [2|  35,  71;  H.  Wurtz,  Hill.  Am.  J.  [2]  25.371  u.  26.  186; 
l  p*.  Cliem.  70,  31  u.  36.  —  ")  J.  Pierre,  Compt.  rend.  73,  1090;  Cliem. 
Ibl.  (3j  2,  T59. 
•  (*!.  »er  BUaksloB  atc.  15 


226  Salpetersäure:  Verhalten. 

pulverförmiges  Chlorsilber,  so  dafs  nach  dem  Abdestillieren  der  Säure 
Silbe  mitrat  krystallisiert. 

Die  Säure  wirkt  zuweilen  auch  auf  Salze ,  die  scheinbar  chemisch 
nioht  verändert  werden,  vielleicht  durch  Änderung  der  Molekular- 
struktur, ein.  So  wird  die  Lichtempfindlichkeit  des  Bromsilbera  da- 
durch zerstört1). 

Stickoxydgas  wird  von  Salpetersäure  um  so  reichlicher  absorbiert, 
je  konzentrierter  und  kälter  sie  ist,  wobei  die  Säure  zu  Untersalpeter- 
säure und  salpetriger  Säure  reduziert  wird  und  hierdurch  anfangs  eine 
gelbe,  dann  grüne  und  schlielslich  blaue  Färbung  annimmt.  Starke 
Säure  wird  gelb,  dann  orange,  olivengrün,  hellgrün,  endlich  grünblau, 
wobei  Volumen  und  Flüchtigkeit  beträchtlich  zunehmen8). 

Alle  Metalle,  mit  Ausnahme  des  Platins,  Rhodiums,  Iridiums  und 
unter  gewöhnlichen  Umständen  des  Goldes,  werden  durch  die  Säure 
entweder  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  Siedehitze  oxy- 
diert. Dabei  bilden  sich,  wenn  die  Säure  nicht  zu  konzentriert  ist, 
Lösungen  salpetersaurer  Salze;  nur  Wolfram  und  Arsen  bilden  keine 
Nitrate  und  Antimon  bleibt  als  salpetersaures  Antimonoxyd  ungelöst. 
Aus  der  Säure  entwickeln  sich  dabei  Untersalpetersäure,  Stickoxyd, 
Stickoxydul  oder  Stickstoff;  Zinn,  Zink,  Cadmium  und  Eisen3),  sowie 
Nickel  und  Kobalt4),  Magnesium  und  Mangan5)  erzeugen  auch  Ammo- 
niak, Zinn  auch  Ilydroxylamin.  Bildung  von  Ammoniak  findet  im 
allgemeinen  nur  durch  solche  Metalle  statt,  welche  Wasser  schon  bei 
mätsig  hoher  Temperatur  zersetzen.  Wo  diese  Einwirkung  schon  bei 
gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  stattfindet,  tritt  gleich- 
seitig Wasserstoff  auf*).  Ilydroxylamin  entsteht  auch  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  die  Säure;  daneben  will  Maumene') 
eine  Verbindung  NaOsH4  erhalten  haben.  Natrium  bewirkt  in  Sal- 
petersäure von  1,36  spezif.  Gew.  Entwicklung  von  Wasserstoffgas,  das 
sich  an  der  Luft  entzündet ;  bei  Anwendung  einer  Säure  von  1,056  spezif. 
Gew.  entzündet  sich  das  entwickelte  Gas  nicht  mehr.  —  Die  bei  Auf- 
lösung der  Metalle  frei  werdende  Wärme  beschleunigt  den  anfangs 
langsamen  Prozefs  und  steigert  sich  bisweilen  bis  iu  Feuererschei- 
nungon. 

Die  Oxydation  der  Metalle  durch  Salpetersäure  findet  namentlich 
dann  leicht  statt,  wenn  dieselbe  salpetrige  Säure  enthält.  Diese  bildet 
zuerst  unter  Ausscheidung  von  Stickoxvd  ein  Nitrit,  welches  im  Ent- 
stehen  durch  die  Salpetersäure  in  Nitrat  umgewandelt  wird.  Die  hier- 
bei ausgeschiedene  salpetrige  Säure  sowie  diejenige,  welche  durch 
Einwirkung  des   Stickoxyds   aus   der  Salpetersäure  entsteht,  zersetzt 

■1  J.  M.  Kder.  W:e:i.  Afc*d.  Per.  81.  *7*.  —  *)  Priest ley,  Expert- 
in - u:s  »r.il  OV  <or v.i x  ior.s  l\ .  121.  —  *  ■  K  u  h  1  m  a n  n .  Ann.  Chem.  27 ,  27.  — 
•>  0.  Moute:r.arti*.ii.  G*rr.  e'.-.iiv.  *:».  2öv :  Rer.  25,  618,  BeC  — *)  Der- 
»e'.be     t;*=f\  oV.lv.  *™.   4*~:   Rrr.  2.V   -v.   Ref.  —  •)  Manment,  MoniL 

tcit'-.-v.f.    -%  1*.  4-";  .i«.  :>>■:.  s.  ■;•>. 
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'.ich  mit  neuen  Mengen  Metall ,  so  iliit-  sich  iler  ProzcEs  stets  v 
holt  und  die  Menge  der  salpetrigen  Säure  sich  vermehrt.  Salpeter 
die  von  salpetriger  Säure  ganz  frei  ist,  übt  daher  auf  die  verschiedenen 
Metalle,  namentlich  in  konzentrierter  Form,  wesentlich  geringere  Wirkung 
ans1),  ja  dieselbe  kann  unter  solchen  Umständen  gänzlich  ausbleiben '). 
Nach  van  Bijlert")  ist  eine  oxydierende  Wirkung  der  Säure  und 
rine  reduzierende  durch  den  naszierenden  Wasserstoff  zu  unterscheiden 
üiydierend  wirken  die  undiasoziierten  Molekeln,  dieBe  Wirkung  kommt 
iiher  in  verdünnter  Säure  nicht  zur  Geltung.  Hier  wird  durch  Metalle 
von  gTofeerOiydationswärnH'  Wasserstoff  verdrängt,  so  dals  nur  dessen 
Keduktionswirkung  zum  Ausdruck  gelangt. 

Nach  Freer  und  Higley4)  ordnen  sich  die  Metalle  bezüglich  der 
Einwirkung  auf  verdünnte  Säure  Dach  der  Foteutinlreihe.  Doch  zeigt 
Gl  Verschiedenheit  der  elektrolytischen  Zersetzung  hei  Verwendung 
von  Blei-  und  von  Silberelektroden,  dats  nicht  nur  der  Wasserstoff  die 
Reduktion  bewirkt.  In  konzentrierter  Säure  nimmt  das  Metallatom 
•on  einem  Wasserstotfatoni  eine  positive  Ladung  und  der  hierdurch 
nsszent  werdende  Wasserstoff  bewirkt  die  Reduktion  der  auftretenden 
t  nttrsalpeter säure ,  oder  die  Metallntoma  wirken  gemeinscbaftlich  mit 
dem  Wasserstoff  auf  diese,  bilden  Wasser  und  Metalloxyd,  das  dann 
unveränderte  Salpetersäure  unter  Nitratbildung  neutralisiert.  Diese 
Anficht  wird  begründet  durch  die  Thatsache,  da[s  Silber,  Kupfer, 
Eieen  und  eiektrolytischer  Wasserstoff  auf  konzentrierte  Säure  nahezu 
ü"  gleiche  Wirkung  ausüben,  fast  nur  Untersalpetersäure  bilden. 

Das  Verhalfen  einzelner  Metalle  gegen  die  Saure  und  besonders 
aie  Natur  der  dabei  gebildeten  ReduktionBprodukte  ist  Gegenstand 
uhlreicher  Untersuchungen  gewesen: 

Zink  entwickelt  mit  Säure  von   1,2  spezif.  Gew.  Stickoxydul,  dem 
uoebmeuder  Erhitzung    Stickoxyd   iu   steigender  Menge  bei- 
Wasserstoff wird  dabei  nicht  entwickelt,  welches  auch  die 
itur  und  Konzentration   sein   mag;   die  Menge   des  erzeugten 
ist    bis    zu   einem    gewissen    Grade    unabhängig   von    der 
n  der  Säure;    doch  erleidet  die  Aromoniakbildung  eineu 
diese  einen  bestimmten  Grad  erreicht  hat,  vermutlich, 
einzelnen  Produkte  der  Reaktion  gegenüber  verschieden  kon- 
•r  Säure    verschieden    beständig    sind0).      Der  Konzentrations- 
•I  welchem  dieser  Stillstand  eintritt,  ist  je  nach  der  Temperatur 
').     Lälst  man  auf  das  Zink  Säure  einwirken,  die  im  Liter 

rjllon.  J.  i-liarm.  2i»,  179;  Schön n,  Zeitscbr.  anal.  Chem.  10,  291. 
H.  Yeley.  J.  8oo.  Chem.  Ind.  10,  204  u.  20B;  Ber.  24,  522  u.  523, 
LSnprd,  Couipt.  r«od,7fS,  720;  JB.  187B,  8.  254.  —  *)  van  Bijlert, 
r.  Physika!.  Chem.  31,  1Ü3.  —  *}  Frear  u.  Higley,  Ann.  Chem. 
21.  877;  Oti«ni,  Centralbl.  1899,  II,  S.  6.  —  '}  Pleiiebl,  Schweigg- J.- 
-*)C.  Montemariini,  Attid.  R.  Acc.  tlei  Lincei  Reiidic.  1892,  I,  p.  83; 
).4u8,Ref.  —  r)O.Montemartini,Gazz.fhim.  22,  277;  Ber.  25,  «17,  Ref. 
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2  bis  20  g  Stickstoffpentoxyd  enthält,  so  nimmt  die  Menge  des 
wickelten   Stickstoffs    mit    zunehmender   Konzentration    ab    und 
schwindet  bei  20g  pro  Liter  gänzlich,  die  Säuren   mit  2  and  4g 
wickeln  kein  Stickoxydul,   wohl  aber  die  stärkeren;  Stickoxyd 
nicht  entwickelt  (aulser  beim  Kochen),  salpetrige  Säure  in  seh 
der,  von  der  Konzentration  anscheinend  unabhängiger  Menge  erzeugt' 
Ein  Gemenge  von  Zink  mit  mäfsig  verdünnter  Säure,  welches  S 
oxyd  entwickelt,  liefert  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
lebhafterer  Gasentwickelung  hauptsächlich  Stickoxydul 2).  Nach  Mon 
martini8)   verdankt  das   Stickoxyd    seine  Entstehung    haup 
sekundären  Reaktionen;  es  ist  ferner  wahrscheinlich,  dals  im 
der  Reaktion    untersalpetrige    Säure    auftritt.       Bei    Gegenwart 
Am  mon  iumni  trat  entsteht  viel  freier  Stickstoff4). 

In   verdünnter   Säure,    wo  lediglich   die   Reduktionswirkung 
naszierenden   Wasserstoffs  zur  Geltung  kommt,  wird  als  Endprodi 
nur  Ammoniak  gebildet.    Wahrscheinlich  entstehen  dabei  aber  Zw: 
produkte,  namentlich  salpetrige  Säure5). 

Kadmium  verhält  sich  wie  Zink6).  Auf  Eisen  wirkt  Säure  nj 
1,217  spezif.  Gew.,  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser  verdünnt,  in  <Hf 
Kälte  nicht  ein;  bei  zweifacher  Verdünnung  entwickelt  sie  anfufj 
Stickoxydul  mit  wenig  Stickoxyä,  später  letzteres  allein7).  ; 

Kupfer  entwickelt  mit  Säure  von  1,217   spezif.  Gew.  bei  —  IIP 
Stickoxydul   mit  wenig   Stickoxyd s).       Bei    gewöhnlicher   Teinperatlf 
entwickelt  es  mit  verdünnter  Säure  reines  Stickoxyd,  dem  bei  steigend*; 
Temperatur    oder    höherer    Konzentration    Stickstoff    beigemengt  kl; 
Nach  Acworth4)  ergiebt  sich  durch  Einwirkung  von  kalter,  verdünnt« 
Säure  (1  : 3  oder  3 : 5)   ein  Gas   mit  90   bis  95  Proz.  Stickoxyd,  wenig 
Stickoxydul   und  Stickstoff;    im   Verhältnis,    wie   die   Säure  sich  nl 
Kupfernitrat  sättigt,   wächst  die  Menge  des  Stickoxyduls  bis  zu  etn 
^5  Proz.,  während  Gegenwart  von  Kaliumnitrat  ohne  Einflute  ist.    DurA 
Einwirkung  einer  Säure  von  1,40  spezif.  Gew.  auf  reines  Kupfer  zwisohUj 
0  und  50°   entstehen   nur  salpetrige  Säure   und  Untersalpetersäure  llp-j 

Gase,  und  zwar  im  Verhältnis  1:9,  das  kleinen,  scheinbar  aulier  Zfr 

.i 

sammenliang  mit  der  Temperatur  stehenden  Schwankungen  unterliegt! 
Stickocyd  wird  dabei  nicht  entwickelt :>).  Auch  Säure  von  1,30  speliC 
Gew.  liefert  nur  salpetrige  Säure  und  Untersalpetersäure;  von  eriteitf 
entsteht  um   so   mehr,  je  höher  die  Konzentration10).     Nach  Monte- 

l)  II.  St.  Claire-Deville.  Compt.  rend.  70,  20  u.  550;  Chem.  C«r 
tralbl.  1870,  8.  Ui»,  225,  532.  —  *)  H.  Schiff,  Ann.  Chem.  118.  84.  - 
*)  C.  Montemartini,  Gazz.  chim.  22,  277;  Ber.  25,  617,  Ret  - 
4)  J..J.  Acworth,  Chem.  Soc.  J.  [2]  13,  828;  JB.  1875,  S.  173.  —  •)  van  Bij 
lert,  Zeitschr.  phytiknl.  Chem.  31,  10:i.  —  e)  C.  Montemartini,  Gau 
chim.  22.  250;  Ber.  25,  618,  Ref.  —  r)  Fleischl,  Schweigg.  J.  38,  461 
—  ")  Schlesinger,  Repert.  Pharm.  [2]  35,  74.  —  •)  Paul  C.  Freer  1 
G.  O.  Higley,  Am.  Chem.  J.  15.  71;  Chem.  Centralbl.  [4]  5,  720.  —  ")  O.C 
Higley,  Am.  Chem.  J.  17,  18;  Chem.-Ztg.  19,  Rep.  51. 
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martini1)    löst  sieh    hingegen   Kupfer,    und    ebenso    auch   Wismut, 
Quecksilber  and  Silber,   bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Säure  Ton 
weniger  als    30Proz.f  indem  dieselbe  zu  salpetriger  Säure  reduziert 
vird,  ohne  dals  Ammoniak.  Stickoxvdul  oder  Stickstoff  auftreten,  und 
erst  durch  Zersetzung  der  salpetrigen  Säure  entsteht   Stickoxyd:  bei 
Ein  Wirkung  stärkerer  Säure  tritt  hauptsächlich  oder  als  einziges  Pro- 
dukt Untersalpetersäure  auf.  entsprechend  der  Gleichung  M  -^  4N0.tH 
=  (SOs)jM  ~  2X0,  +  2H20.     Allotropisches  Kupfer  wird  von  mit 
dem  zehnfachen  Gewicht  Wasser  verdünnter  Säure  unter  Bildung  von 
Stick oxydul  angegriffen,  wobei  das  Metall   sich  mit  einem  schwarzen 
Überzüge  bedeckt2). 

Antimon,  Wismut,  Blei,  Quecksilber  und  Silber  liefern  Stickoxyd 
und  bei  heilserer  oder  stärkerer  Säure  zugleich  Stickstoff,  letzteren 
namentlich  reichlich  bei  Gegenwart  von  Ammoniumuitrat 3).  Silber 
entwickelt  niemals  Stickstoff  oder  Stickoxydul  bei  70°;  verdünnte 
Lösungen  entwickeln  damit  mehr  Stickoxyd,  konzentrierte  mehr  Unter- 
Salpetersäure  4). 

Blei  reagiert  viel  schneller  als  Kupfer  und  giebt  bei  gleicher  Kon- 
tentration  der  Säure  mehr  niedrige  und  weniger  höhere  Oxyde h);  doch 
wird  reines  Blei  viel  weniger  angegriffen  als  unreines6),  z.B.  antimon- 
naltiges7).  Mit  verdünnten  Säuren,  von  2  bis  27,5  Proz.,  bildet  es 
auch  kleine  Mengen  Ammoniak  *)• 

Quecksilber  löst  sich  in  Säure  von  50  bis  70  Proz.  zu  Merkuri- 
nitrat,  in  solcher  von  25  Proz.  aber  auch  bei  tberschuls  derselben  nur 
zn  Merkuronitrat 1). 

Zinn  zersetzt  sich  mit  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
anter  heftiger  Erhitzung  zu  Zinnoxyd,  Stickoxydul,  Stickstoff  und 
Ammoniak.  Bei  Einwirkung  von  1  Tl.  Zinn  auf  lt>  Tle.  Säure  von 
1,2  spezif.  Gew.  entwickelt  sich,  da  hierbei  die  Temperatur  infolge  des 
Säureüberschusses  nicht  über  33u  steigen  kann,  nur  Stickoxvdul  in 
geringer  Menge8).  Nach  R.  Weber1')  wird  das  Metall  bei  Abkühlung 
durch  Eiswasser  ohne  Gasentwickelung  angegriffen,  aber  selbst  bei  An- 
wendung stärkerer  Säure  wird  nur  die  Hälfte  des  Zinns  als  Nitrat  gelöst. 
Säure  von  1,2  spezif.  Gew.  giebt  mit  überschüssigem  Zinn  oder  mit 
sinnreichen  Bleilegierungen  basisches  Nitrat.  Nach  Walker10)  bildet 
sich  bei  niedriger  Temperatur  (0  bis  21°)  sowohl  Stanno-   als  Stanni- 


')  C.  Montemartini,  Gazz.  chim.  22.  397:  Her.  25,  8*9,  Ref.  — 
')  P.  Schützenberger,  Corapt.  rend.  86,  1265;  JB.  1878,  S.  285.  —  J)J.  J. 
Acworth,  Chem.  Soc.  J.  [2]  13,  828;  JB.  1875,  S.  173.  —  4)  lligley  u. 
Davis,  Am.  Chem.  J.  18,  587;  Ber.  21),  10y0 ,  Ref.  —  »)  G.  O.  Higley, 
Am.  Chem.  J.  17,  18;  Chem.-Ztg.  19,  Rep.  S.  51.  —  e)  G.  Luuire  u. 
E.  Schmidt,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1892,  S.  024  u.  664.  —  7)  V.  H.  Veley, 
J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  204  u.  206;  Ber.  24,  522  u.  52«,  Ref.  —  8)  Pleischl, 
Schweigg.  J.  38,  461.  —  •)  R.  Weber,  J.  pr.  Chem.  [2]  20,  121.  —  10)  Wal- 
ker, Chem.  Soc.  J.  63,  845;  Ber.  2G,  569,  Ref. 
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salz ;  bei  Anwendung  sehr  verdünnter  Säure  fällt  die  Menge  des  enteren 
nur  wenig  mit  steigender  Temperatur,  während  bei  Anwendung  von 
30-  bis  40proz.  Säure  diese  Bildung  schon  bei  21  bezw.  13°  gleich  Null 
ist.  Ceteris  paribus  fällt  die  Menge  des  Stannosalzes  mit  steigender 
Konzentration  der  Säure.  Der  gelblich weifse  Niederschlag,  der  bei 
Behandlung  von  Zinn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  konzentrierter 
Säure  entsteht,  ist  basisches  Zinnnitrat  von  wechselnder,  der  Formel 
NO3S11O3H3  nahe  kommender  Zusammensetzung.  Auch  Monte- 
martini1)  bestätigt,  dals  die  durch  mehr  als  45  proz.  Säure  in  der 
Kälte  aus  Zinn  entstehende  weilse  Masse  keine  Metazinnsäure  ist,  wie 
früher  angenommen  wurde,  sondern  zum  grötsten  Teil  aus  Stanninitrat 
besteht.  Nach  Engel2)  wird  Zinn  durch  Salpetersäure  von  1,42  spezif. 
Gew.,  mit  2  Vol.  Wasser  verdünnt  und  auf  0°  abgekühlt,  als  Stanno- 
nitrat  gelöst,  durch  die  mit  nur  1  Vol.  Wasser  verdünnte  Säure  als 
Stanninitrat,  während  durch  die  unverdünnte  ein  weilser  Niederschlag 
des  letzteren,  das  in  der  konzentrierten  Säure  unlöslich  ist,  entsteht. 
Bei  Gegenwart  von  Chrom,  Aluminium,  Eisen  wird  das  Stannioxyd 
löslich,  durch  andere  Metalle  der  Eisengruppe  nicht3). 

Das  Maximum  der  Ammoniakbildung  durch  Zinn  liegt  bei  etwa 
1  proz.  Säure x). 

Antimon  giebt  mit  überschüssiger  2  proz.  Säure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  kein  Ammoniak;  mit  70  proz.  Säure  bildet  es  unter  aus- 
schlietslicher  Entwickelung  von  Stickoxyd  ein  weilses  Nitrat,  das  auch 
nicht  vorübergehend  in  Wasser  löslich  ist1). 

Molybdän  wird  nur  von  mehr  als  70  proz.  Säure  zu  Molybdänsäure 
oxydiert.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  führen  schwächere  Säuren 
unter  Entwickelung  von  Untersalpetersäure  und  wenig  Stickoxyd  das 
Metall  in  eine  braune  Lösung  über,  welche  ein  Nitrat  des  Molybdän  - 
dioxyds  enthält,  das  durch  überschüssige  Salpetersäure  nur  sehr  lang- 
sam weiter  zu  Molybdänsäure  oxydiert  wird1). 

Gallium  wird  von  starker  Säure,  die  frei  von  salpetriger  Säure  ist, 
in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  erst  bei  40  bis  50°  findet  Lösung  statt  *). 

Einige  Metalle,  wie  Eisen,  Zinn,  Kupfer  und  Silber,  bleiben  in 
konzentrierter  Salpetersäure  unverändert,  und  ersteres  Metall  verliert 
durch  Berührung  damit  auch  die  Eigenschaft,  Kupfer  und  Silber  aus 
ihren  Lösungen  metallisch  zu  fällen.  Diese  Erscheinung,  der  passive 
Zustand  der  Metalle,  ist  mit  einer  Änderung  ihres  elektrischen  Ver- 
haltens verbunden,  doch  scheint  hierbei  auch  der  Umstand  von  Einfluls 
zu  sein,  dafs  sich  an  der  Oberfläche  der  Metalle  ein  Überzug  von  Nitrat 
bildet,  welcher,  in  der  konzentrierten  Säure  unlöslich,  die  weitere  Ein- 
wirkung derselben  hindert. 


l)  C.  Montemartini,  Gazz.  chim.  22,  384;  Ber.  25,  898,  Bef.  — 
f)  R.  Engel,  Compt.  rend.  125,  709;  Chem.  Centralbl.  1898,  I,  S.  90.  — 
•)  van  Leent,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  17,  86;  Chem.  Centralbl.  1898,  I, 
8.  924.  —  4)  A.  Dupre\  Compt.  rend.  76,  720;  JB.  1878,  S.  254. 


Aluminium  wird  von  Salpetersäure  in  der  Hitze  sowohl  als  bei 
I  gewöhnlicher  Temperatur  angegriffen,  durch  verdünnte  stärker  als  durch 
I    konzentrierte >). 

Salpetersäuredampf,  über  glühende  Metalle  geleitet,  liefert  Metall- 
tiyd,  Stickstoff  und  Wasser,  oder,  falls  die  Metalle  letzteres  zersetzen, 
Wasserstoff. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  einige  Versuchsresultate  über 
dl;  Zusammensetzung  der  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Metalle 
toUtehenden  gasförmigen  Produkte  von  Acworth  und  Armstrong3) 
in;  am  in  enge  stellt  Dieselben  sind  der  Meinung,  dafs  zuerst  infolge 
einfachen  Ersatzes  des  W  assers  toffatoDiB  durch  daB  Metall  Nitrate  ent- 
liehen ,  der  Wasserstoff  aber  unter  keinen  Umstünden  als  solcher  ent- 
wickelt wird,  sondern  reduzierend  auf  die  freie  Säure  einwirkt,  und 
twtr  nach  folgenden  Gleichungen:  1.  NO„H  +  H„  —  NOsH  +  H,0; 
2.  NO.H  •+-  2H,=  NOH  +  2H,0;  3.  NO,  II  -f  3  rla  =  H,N(OH) 
+  2H,0;  4.  HO,H  +  -1  flj  =  NH,  +  3H,0.  Erst  in  dritter  Linie 
tollen  durch  Zersetzung  dieser  Heduktionsprodukte  uml  ihre  gegen- 
teilige Einwirkung  die  auftretenden  gasförmigen  Produkte,  also  Stick- 
«yd,  Stichoxjdul  und  Stickstoff,  gebildet  werden  (s.  Tabelle  a.  f.  S.). 

Die  niedrigeren  Oxyde  vieler  Metalle  und  deren  Salze  werden 
flureh  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  oder  erhöhter  Temperatur  oxy- 
ibort,  namentlich  Eisenoxydul,  Ziasoxydul,  Queckailberoxydul,  Kupfer- 
oiydul  und  deren  Salze.  Manganoxydulsalze  werden  hingegen  auch 
(■-im  Kochen  nicht  oxydiert.  Ist  das  Metallsnlz,  beispielsweise  Eisen- 
'■iriiil,  im  Überschüsse  und  gleichzeitig  freie  Schwefelsäure  vorhanden, 
•■>  entwickelt  sich  sämtlicher  Stickstoff  der  Salpetersäure  als  Stickoxyd, 
•ihre  ad  hei  Abwesenheit  freier  Schwefelsäure  ein  Drittel  des  Eisens 
in  Ferrinitrat  verwandelt  wird: 
■  -t),Fe  +  SNOjH  =  2(S04),Fea  -f  (NO,), Fe,  +  2N0  + 4H,0. 

Durch  Zinn chlorür  und  Salzsäure  wird  bei  Überseh ufa  von  ersterem 
lltdroxylamin  und,  wenn  viel  Salzsäure  zugegen,  auch  Ammoniak  ge- 
bildet; bei  ungenügender  Menge  von  Zinnohlorür  wird  die  Lösung 
(slb,  Geruch  Ton  Nitrosvlcbloiid  bemerkbar,  und  es  entwickelt  sich 
Mick-oxydul.  Zinnsulfat  und  Schwefelsäure  reduzieren  die  Salpetersäure 
•icht  *). 

Mit  Stücken  von  arseniger  Säure  entwickelt  Säure  von  1,38  spezif. 
Gew.  beim  Erwärmen  l'ntersalpetersäure*).  Säure  von  1,2  spezif.  Gew. 
^■■'.wickelt  anfangs  gleichfalls  L'ntersalpetersäure,  dann,  indem  sie  ver- 
zinnter wird.  Stickoxyd*).     Säure  von  1,5  spezif.  Gew.  erzeugt  reine 

')  Still  man.  J.  Am.  Cheiu.  Soc.  19,  711;  Cheui.  CentralbL  1887,  II, 
I-  848.  —  ')  J.  J.  Acworth  u.  H.  E.  Armstrong,  Chem.  Soc.  J.  32, 
*t;  JB.  IST;,  S.  222.  —  ■)  E.  Diven  u.  Tamemaaa  Haga,  Ctiem.  Soc.  J. 
ti,  «23;  JB.  1885,  8.  115.  —  *)  Nylander,  Zeitsohr.  Chem.  [2]  9,  68.  — 
'1  Bunge,  ebemt.  [2]  4,  648. 
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Tabelle  von  Acworth  und  Armstrong. 
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da«  Atomg*wi 
die  2H  iquif 

: 

NO  [  N,0 

N, 
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SO 

• 

0.32IS  Kupier 

0,920 

0,2285       „ 

0,329 

0,325 

90 
13 
18 

1 : 1 

1  :4 
1:8 

43,48 

63*27 

66,16 

98,17  i     0,92 

97,23       1,82 
94,28       3,57 
71,89,  20,74 

0,91 
0,75 
0,95 
2,15 
7,37 

8  574 
IS  272 
14  281 
12  162 
12  845 

8  417 
15  007 
13  866 
11  494 

9  234 

1 

5 
t 
« 

0.459 

10 

(m.  N,0„Cu| 

80,l<i 

87,80       9,74 

2,48 

11072,    9  721 

u 

0,410          „ 

la 

1:3*.  5g. 

|  NU.SH,  J 

114,52 

3o,92       I,8Ö 

67,12 

1 7  708  1    5  475 

1 

0,400     Silber 

11 

1  :2 

17,78 

97,18       — 

2,82 

9  601      9  330 

0,400     Zink  . 
0,40u 

",400        ,      . 
0,221         „       - 
0,3455       ,       . 

5 
5 
7 

90 
15 
15 

1  :8 
1  :2 

I  :s 

1 :0 

35,33 
34.39 
31,30 
19,31 

15,68 

46,05    49,86 
49,08    47,60 
45,30    49,90 
51,88    39,99 
31,23  .  59,56 
0,95 .  78,29 

4,09  1    5  741  l    2  643 
3,32  11    5  5B8  I    2  742 
4,80,,    5  086  1    2  304 
8,13 1     5  679<     2  946 
9,21  11   4210      1  314 
20,76,i    3  175  '          Sl 

:< 

n 

i. 

0,179         „       - 

12 

1   SU..SII,  J 

48,35 

- 

2,97  1  97,03  1.1 17  557  '      — 

0,3655  C'hJ- 

13 

1:2 

35,05 

79, 00 

17,74,    3,2«  'j  10  740  '     8  465 

1 

0,30*5  Mag- 

12 

CS 

; 

0,251      Ei*eu. 

» 

1  :  1 

54,22 

91,6» 

1.2B 

7,04 

8  064 

7  392 

0,4295  Kobalt 
0,265   Indium 


t>3,BH    «8,77  6,28  1  4,97.:  5  867  1  5  323 

12'  88,27!  9.5»i  M4  1  5  330  I  4  598  t 

*0    93,87,  3,43  1  2,70 ij  5  904  1  5  542  j 

H    91,88  4,45l 


5  542  | 
5  146  I 


■  5,37  '83,31  ,  11,32,|    1  935,         104    1 
5,71  !  79,2.1 '  15,06  '    1  090  ■         63  j 

■  90,57  '    4,49  i    4,94  j   B  395  !    7  803  , 


1,06 

85,14 

13,78> 

3  073. 

34    5 

16,3- 

73.H2 

4  420 

724  1 5 

9.85 

5  136  ; 

1  148  1 { 

.1,2, 

t<5,02 

1 1 ,80 

3  312  ; 

■  08  |] 

51,23 

41.4, 

7,30 ' 

5  737 

2  939   S 

5  963    1 
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7nt  «-Salpetersäure,  doch  überzieht  sich  dabei  die  arsenige  Säure  schnell 
nit  einer  die  weitere  Einwirkung  behindernden  Schicht  von  Arsensaure. 
Stare  von  1,38  bis  1,40  speiif.  Gew.  liefert  ein  dunkelgrünes  Gemenge 
ton  salpetriger  Saure  und  Untersalpetersäure 2).  Bei  Gegenwart  von 
Salxs&ore  sind  zur  Oxydation  von  1  Mol.  arseniger  Säure  2  Mol.  Sal- 
petersäure erforderlich3). 

Die  meisten  organischen  Verbindungen  erhitzen  sich  heftig  mit 
konzentrierter  Salpetersäure,  oft  bis  zum  Entzünden,  so  die  Öle  und 
AlkohoL  Hierbei  wird  die  Saure  in  Stickoxyd,  häufig  auch  in  Stick- 
stoff Terwandelt.  Beim  Eintragen  in  überschüssige  konzentrierte  Säure 
werden  fiele  organische  Verbindungen,  besonders  die  aromatischen, 
anter  Wasserbildung  in  Nitroverbindungen  verwandelt. 

Durch   Pflanzenteile  kann  Salpetersäure  zu  Ammoniak  reduziert 
werden.        Nach  Jorissen3)   ist  dieser  Vorgang    ausschließlich  dem 
Einflösse  niederer  Organismen  zuzuschreiben ,  Low4)  glaubt  hingegen 
den  Torgang  durch  kätalytische  Wirkung   des  Protoplasmas   erklären 
tu  sollen ,  da  mit  Sauerstoff  beladener  Platinmohr  in  Gegenwart  orga- 
nischer Substanz  dieselbe  Wirkung  zeige.     Auch  im  Erdboden  erfolgt 
unter    Umständen  eine    Reduktion    durch    Mikroorganismen5),    nach 
Berthelot6)  zu  organischen  Stickstoffverbindungen.     Nach   Leone7) 
soll  die  Saure  durch  Mikroben  nicht  zu  Ammoniak,   sondern  nur  zu 
freiem   Stickstoff  reduziert  werden.     Dies  widerspricht  indessen  viel- 
fachen Beobachtungen.    Die  Wirkung  verschiedener  Bakterienarten  ist 
durchaus  verschieden.     Thatsächlich  aber  giebt  es  solche,  welche  eine 
Überführung  in  gasförmigen  Stickstoff,  die  sogenannte  Salpetergärung, 
,  veranlassen  5) ;  meist  scheint  diese  Reduktion  durch  Symbiose  je  zweier 
|  Mikroorgasnismen  zustande   zu  kommen,   wie  Burri  und   Stutzer1') 
für  die  Gärung  in  faulendem  Mist    uud  Stroh    nachgewiesen  haben; 
|  doch  fanden  dieselben  auch   einen   einzelnen  Bacillus  im  selben  Sinne 
t  wirksam.     Dabei  ist  bald  Luftzutritt   erforderlich,  bald,  bei   anderen 
(  Arten,  völliger  Luftabschlufs. 

Verwendung.  Die  Säure  findet  als  handliches  Oxydationsmittel 
miserordentlich  vielseitige  Verwendung,  in  der  Technik  hauptsächlich 
1  zur  Fabrikation  der  Schwefelsäure,  ferner  zur  Herstellung  von  Schiels- 
t  bäum  wolle.  Kollodium,  Pikrinsäure  und  vielen  anderen  Züud-  und 
>    Sprengstoffen,   sowie  den  für  die  Teerfarbenfabrikation   als  Ausgangs- 

l)  Hasenbach,  J.  pr.  Chem.  [2j  4,  1.  —  *)  J.  Stein,  Kep.  of  tlie 
-0.  Brit.  Ass.  f.  the  advanc.  of  science,  Xotices  a.  Abstracts.  p.  ri2;  JB.  1851, 
S.  827.  —  ■)  Jorissen,  Bull,  de  l'Ac.  Roy.  de  Bei;;.  13,  445;  Ber.  20, 
5*1,  Bef.  —  4)  O.  Low,  Ber.  23,  675.  —  5)  Deh»'»raiu  u.  Maqueuiie, 
Compt.  rend.  95,  691;  JB.  1882,  8.  421.  —  fl)  Berthelot.  Corapt.  rem!. 
1%,  638;  Ber.  21,  226,  Ref.  —  7)  Th.  Leone,  Atti  d.  R.  Ac«'.  dei  Lincei 
Bendic.  1889,  II,  S.  171.  —  8)  Deherain  u.  Maquenne,  Cüinpt.  rei.d.  i).r>,  «91; 
JB.  1882,  S.  421;  Boussingault,  Ann.  eh.  phys.  [b]  22,  4s;.;  JB.  1?81, 
8.  1005  u.  a.  —  •)  Burri  u.  Stutzer,  Centralbl.  Bakteriol.  [2]  1,  257,  350, 
3W,  422. 


t 


_*     .■* 


t 

i 

t 


234  Salpetersäureamid. 

material  erforderlichen  Nitroverbindungen.  Früher  benatzte  man  sie 
auch  zum  Gelbfarben  wollener  Tücher.  Sie  dient  ferner  in  der  Kupfer* 
stecherei  zum  Ätzen  der  Platten,  bei  Bronzearbeiten  zum  Gelbbrennen, 
auch  sonst  vielfach  in  der  Metallbearbeitung.  Sie  wird  zur  Scheidung 
von  Silber  and  Gold,  aber  auch  aller  anderen  Metalle  von  Gold  und 
Platin  benatzt.  Als  vorzügliches  Lösungsmittel  der  meisten  Metalle 
findet  sie  bei  analytischen  Laboratoriumsarbeiten  vielfache  Anwendung, 
und  dient  ferner  zur  Herstellung  vieler  anorganischer  wie  organischer 
Präparate.  In  der  Pharmazie  wird  die  freie  Säure  als  Ätzmittel  benutzt, 
auch  als  Räucherungsmittel  in  Krankenzimmern  war  sie  im  Gebrauche. 


Amid,  Bromide,  Chloride  u.  s.  w.  der  Salpetersäure. 

Salpetersäureamid,  Nitramid,  NOj.NHa1),  entsteht  beim  Ein- 
tragen von  nitrokarbam  in  saurem  Kali,  NOs.NK  .COOK,  in  ein  Gemisch 
von  Eis  und  überschüssiger  Schwefelsäure:  NOs— NH— CO  OH  =  NOf 
.  NHa  -f"  COa.  Es  kann  aus  der  mit  Ammoniumsulfat  gesättigten 
Lösung  ausgeäthert  werden  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  des 
Äthers  in  schönen  wasserhellen  Prismen.  Mit  allerdings  sehr  geringer 
Ausbeute  kann  es  auch  aus  Imidosulfonaten  oder  Nitrilosulfonaten 
durch  Salpeterschwefelsäure  dargestellt  werden.  Aus  der  ätherischen 
Lösung  durch  Ligroin  gefällt,  bildet  es  glänzende,  weiche  Blätter, 
die  bei  72°  unter  Zersetzung  schmelzen;  bei  Anwesenheit  der  geringsten 
Spuren  von  Feuchtigkeit  wird  der  Schmelzpunkt  stark  herabgedrückt» 
Es  ist  schon  bei  Zimmertemperatur  etwas  flüchtig,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Aceton,  schwerer  in  Benzol,  nicht  in 
Ligroin.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  stark  sauer.  Das  Mtramid 
ist  äulserst  leicht  zersetzlich,  schon  durch  Mischen  mit  Kupferoxyd, 
Bleichrom at,  selbst  mit  Glaspulver  zerfällt  es  unter  starker  Erhitzung 
in  Stickoxydul  und  Wasser.  Auch  ätzende  Alkalien  sowie  Karbonate, 
Borax,  ja  sogar  Natriumacetat  bewirken  dieselbe  Zersetzung.  Festes 
Nitramid  verpufft  mit  Ätzlauge  unter  Feuererscheinung.  Ferner 
wirken  konzentrierte  Schwefelsäure  sowie  heifses  Wasser  zersetzend. 
Auch  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  scheint  es  nicht  existenzfähig 
zu  sein  2). 

Aus  der  ätherischen  Lösung  wird  durch  alkoholisches  Ammoniak 
ein  Salz  gefällt,  doch  zersetzt  sich  dasselbe  sofort  unter  Gasentwickelung. 
Man  kann  es  auch  durch  Einleiten  von  trockenem  gasförmigen  Ammo- 
niak in  die  ätherische  Lösung  erhalten  3).  Ein  Quecksilbersalz  von 
der  Zusammensetzung  N202Hg  fällt  als  schleimiger  Niederschlag  aus 
der  wässerigen  Lösung  des  Nitramids  durch  Merkurini  trat. 

f)  Job.  Thiele  u.  Arthur  Lachmann,  Ber.  27,  1909;  Ann.  Chem. 
288,  267.  —  *)  Franchimont,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  2,  329;  Ber.  17, 
168, Ref.  —  ■)  Hantzsch,  Ann.  Chem.  296,  84,  111.  —  Derselbe  u.  Kauf- 
mann, Ann.  Chem.  292.  317. 
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Lantzsch,  der  die  Leitfähigkeit  derjenigen  der  untersalpetrigen 

•ehr    nahestehend    fand    (zu    abweichenden    Werten    gelangte 

*)v    halt    wegen    der   im  Gegensatz    zu   anderen    anorganischen 

stark    ausgesprochenen  Säurenatur    und   wegen  des   leichten 

in  Stickstoffoxydul  die  Verbindung  nicht  für  das  wahre  Amid 

Salpetersäure,    sondern  für  strukturidentisch   und  stereomer  mit 

avtersalpetrigen  Säure,  und  zwar  spricht  er  sie  für  das  Syndiazo- 

Yf  O    TC 

nrk"  —  an.    Thiele9)  hält  hingegen  an  der  Nitroamidformel  fest 

■  glaubt  die  Salzbildung  durch  Uebergang  in  die  tautomere  Neben- 

■  HX  =  NO. OH  erklären  zu  sollen.    Mit  dem  bisher  vorliegenden 
■jerimen teilen  Material  lälst  sich  eine  sichere  Entscheidung  zwischen 

Anschauungen  nicht  treffen. 


Alkylderivate    des    Ritramids.     Monoalkylnitramine ,   R.NH 
>0^  entstehen   aus  den  Monoalkylurethanen ,  R .  N II .  CO .  0  R  oder 

tJkjfoxamiden    -A'     nD    durch    Behandlung    mit    Salpetersäure- 

saohydrat,  Spaltung  der  zunächst  gebildeten  Acidyl  verbin  düngen  mit 
und  schlietsliches  Kochen  der  so  erhaltenen  Ammonium- 
mit  Alkohol 3).  Die  aromatischen  Derivate ,  welche  auch  als 
ren  bezeichnet  werden,  entstehen  ziemlich  allgemein  durch 
ikjdriaiening  der  Nitrate,  von  Aminen  als  Zwischenprodukte  bei  deren 
tnerung4)- 

Dialkrlnitramioe,  RaN.NOs,  entstehen  durch  Einwirkung  von 
kyijodid  und  Kalilauge  auf  die  Monoalkylverbindungen,  ferner  direkt 
■fleh  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  verschiedene 
avederiTate  sekundärer  Amine,  z.  B.  auf  Benzolsulfosäuredimethyl- 
ttd.  CÄH6.S0t.N(CHj)s  J).  Nachümbgrove  und  Franchimont*) 
■tehen  aulser  den  gewöhnlichen  Dialkylverbindungen  mehrere  sehr 
ndige  Isomere,  die  zum  Teil  vielleicht  als  Stereomere  aufzu- 
sind. 
Alle  Nitramine  liefern  die  Liebermannsche  Nitrosoreaktion  über- 
bipt  nicht  oder  nur  in  unreiner  Färbung ö).  Die  aliphatischen  geben, 
igsaurer  Lösung  mit  a-Naphtylamin,  Anilin,  Dimethylanilin, 
nylendiamin  u.  8.  w.  und  Zinkstaub  zusammengebracht.   Färb- 

JX 

»>  E.  Baur,  Ann.  Chem.  296,  95.  —  f)  Thiele,  ebend.  296,  100.  — 
Franchimont,  Rec  trav.  chim.  Pays-Bas  2,  121,  343;  3,  427;  Ber.  16, 
IT4:  17,  167,  Ref.;  18,  147,  Ref.;  Derselbe  u.  Klobbie,  ebenda  7,  343;  8, 
ÄS:  Ber.  22t  295,  Ref.,  23,  62,  Ref.;  v.  Romburgh,  ebenda  3,  9;  Ber.  17, 
A3.  Ref.;  Thomas,  ebenda  9,  69;  Ber.  23,  505,  Ref.  —  4)  E.  Bamberger, 
kr.28,399;  Hoff,  Ann.  Chem.  311,  99. —  *)  Umbgrove  u.  Franchimont, 
tse.trar.cbim.  Pays-Bas  16,  385,  401;  17,  270,  287;  Chem.  Centralbl.  1898, 
,  S.  373  o.  II.  8.  968/69.  —  •)  J.  Pinnow,Ber.30,  833.  — :)  Franchimont, 
Isc  trmr.  chim.  Pays-Bas  16,  226;  Chem.  Centralbl.  1897,  II,  S.  477. 
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säure  und  Salzsäure  zersetzt  nach  der  Gleichung  N0SC1  +  Hs0 
=  N03.0H  +  C1H.  Mit  Eis  färbt  es  sich  angeblich  dunkelgrün; 
Mit  Silbernitrat  setzt  es  sich  zu  Chlorsilber  und  Salpetersäureanhydrid 
um :  N0SC1  +  N02 .0 Ag  =  ClAg  +  NO,  .0 .  NOa.  Platin  verwandelt 
es  in  Platinchlorid. 

Die  Existenz  des  Nitrylchlorids  ist  neuerdings  angezweifelt 
worden  *),  da,  wie  oben  erwähnt,  dasselbe  nach  den  angegebenen 
Methoden  mehrfach  nicht  erhalten  werden  konnte.  Bamberger2) 
erhielt  zwar  durch  Einwirkung  der  nach  dem  Verfahren  von  Ezner 
und  von  Williamson  entstehenden  Gase,  nicht  aber  dernach  Hasen- 
bachs Vorschrift  erhaltenen,  auf  Anilin  Diazobenzolsulfosäure,  was 
für  die  Existenz  des  Nitrylchlorids  spricht;  doch  entstand  diese 
Substanz  in  so  geringen  Mengen,  dafs  jedenfalls  das  Nitrylchlorid  nur 
einen  kleinen  Theil  des   Gasgemenges  ausmachen  kann. 

Salpetersalzsäure,  Königswasser.  Mischt  man  1  Tl.  kon- 
zentrierter Salpetersäure  und  2  bis  4  Tle.  konzentrierter  Salzsäure, 
zweckmäfsig  1  Tl.  Salpetersäure  1,20  spezif.  Gew.  und  3  Tle.  Salzsäure 
1,12  spezif.  Gew. 3)  oder  löst  man  in  Salpetersäure  Kochsalz  oder 
Salmiak,  so  entsteht  eine  Flüssigkeit,  die  sich  allmählich  dunkelgelb 
und  schlielslich  rotgelb  färbt  und  dann  einen  eigentümlichen  Geruch 
besitzt.  Diese  Mischung  war  schon  Geber  bekannt  und  wurde  von* 
Basilius  Valentinus  Königswasser  (Aqua  regia  oder  regis)  genannt, 
weil  sie  Gold,  den  König  der  Metalle,  auflöst,  während  weder  Salpeter* 
säure  noch  Salzsäure  für  sich  hierzu  befähigt  ist.  Wie  Gold  werden 
auch  Platin  und  ähnliche  Metalle,  welche  geringe  Affinität  zum  Sauer- 
stoff haben  und  daher  sich  in  gewöhnlichen  Säuren  schwer  oder  gar 
nicht  lösen,  durch  die  Salpetersalzsäure  in  Chloride  verwandelt,  worauf 
die  Verwendung  derselben  beruht. 

Die  Wirkung  hierbei  ist  wie  die  des  freien  Chlors,  indem  stets 
ein  Chlorid  entsteht,  Durch  die  Wechselwirkung  der  beiden  Säuren 
bildet  sich  aber  nicht  nur  freies  Chlor,  sondern  vor  allem  eine  Ver- 
bindung von  Stickoxyd  mit  demselben,  welche  ihr  Chlor  sehr  leicht 
abgiebt. 

E.  Davy4)  beobachtete  zuerst  die  Bildung  eines  solchen  Gaset 
beim  Erwärmen  von  Kochsalz  mit  konzentrierter  Salpetersäure.  Er 
fand  darin  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Verhältnisse,  in  welchem 
beide  Stickoxyd  bilden ;  Quecksilber  entzog  dem  Gase  Chlor  und  hinter- 
liets  Stickoxyd.  Spätere  Untersuchungen  bestätigten  diese  Angaben 
im  allgemeinen.  Baudrimont5)  fand  hingegen  für  das  Gas  die  Zu- 
sammensetzung NS0SC14  und  Gay-  Lussac  6)  erhielt  zwei  Verbindungen, 

l)  Armstrong,  Chem.  News  69,  36;  Chem.-Ztg.  18,  100.  —  *)  £.  Barn* 
berger,  Ber.  27,  668.  —  ")  v.  Grueber,  Chem.-Ztg.  24,  1.  —  4)  E.  Davy, 
Ann.  Phil.  9,  355;  JB.  Berz.  12,  90.  —  *)  Baudrimont,  Ann.  eh.  phy* 
[3|  17,  24;  Ann.  Chem.  59,  87.  —  «)  Gay-Lussac,  Ann.  eh.  phys.  [3]  23, 
203;  Ann.  Chem.  66,  213. 
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JOClj,  ein  Chlorid  der  Untersalpetersäure,  und  N0C1,  ein  Chlorid  der 
sdpetrigen  Säure.  Auf  Grund  der  neueren  Untersuchungen  ist  es 
«Borscheinlich ,  dals  die  Verbindung  NOCla  nur  Nitrosylchlorid  mit 
mm  Gehalte  an  freiem  Chlor  ist  *).  Danach  würden  Salzsäure  und 
Salpetersäure  aufeinander  nach  der  Gleichung  wirken: 

N03H  +  3  C1H  =  2  H,0  +  N0C1  +  Cl2, 

aW,  bei  Annahme  des  Chlorids  N0C12, 

2N0SH+6C1H  =  4HsO-f-NOCl  +  NOCl2  +  3Cl. 

Bei  der  Einwirkung  des  Königswassers  auf  Metalle  wird  den 
»rannten  Chloriden  das  Chlor  entzogen,  z.  B.  2  N03H  -f  6  C1H  +  3  Cu 
=  3CnCl,  +  2N0+  4H20. 

Aulser  mit  Salpetersäure  kann  Salzsäure  auch  mit  Untersalpeter- 
I  siare,  nicht  aber  mit  salpetriger  Säure,  eine  Flüssigkeit  mit  den  Eigen- 
schaften des  Königswassers  bilden  s). 

Phosphor,  arsenige  Säure,  Eisenchlorür,  Kupfer,  Quecksilber  und 
fflber  entwickeln  mit  Königswasser  Stickoxyd.  Zinn  hingegen  und 
tadere  das  Wasser  zersetzende  Metalle  entwickeln  kein  Gas,  sondern 
lüden  Salmiak;  Zinnchlorür  entwickelt  Stickoxydul 3).  Auf  kohlen- 
stoffhaltige Verbindungen  wirkt  der  getrocknete  Dampf  ineist  wie  freies 
Chlor  *).     Auf  Formaldehyd  wirkt  Königswasser   nur  langsam   ein 5) 

Hinreichend  verdünnte  Lösungen  zersetzen  sich  nicht,  wenn  nicht. 
Dnteraal petersäure  zugegen  ist,  und  greifen  Arsen,  Antimon  und  Platin 
snr  in  der  Wärme  oder  auf  Zusatz  von  Kalium nitrit  an. 

Hat  man  die  Flüssigkeit  erhitzt,  bis  kein  Chlor  mehr  entweicht, 
so  vermag  sie  auch  kein  Gold  mehr  zu  lösen  6). 

Salpetersäurecyanid ,  Nitrylcyanid,  N02.CN,  vermutete 
Hasenbach  in  einer  weilsen,  seidenglänzenden,  sehr  explosiven 
Substanz,  welche  er  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  Untersalpeter- 
säure erhielt. 


*)  Goldschmidt,  Ann.  Chem.  205,  372;  Wien.  Akad.  Ber.  80,  242; 
W.  A.  Tilden,  JB.  1874,  8.  214.  —  *)  Köne,  Sv.  Akad.  Handl.  1844;  JB. 
Bert  25,  60.  —  ■)  Gay-Lussac,  Ann.  eh.  phys».  [3]  23,  203;  Ann.  Chem. 
66f  213.  —  4)  Bnnge,  Ber.  4,  289.  —  *)  L.  Vanino,  Ber.  32,  1392.  — 
•)  H.  Davy,  Quart  J.  of  Science  1,  67;  Gilb.  Ann.  57,  296. 
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In  derselben  Beziehung  wie  die  Nitrosoverbindungen  cur  sal 
Säure  stehen   zur  Salpetersäure  die  Nitroverbindungen  R.NO* 
diesen  ist  im  Gegensatz  zu  den  isomeren  Alkylnitriten  das  ein 
Radikal  der  Salpetersäure  N02  in  direkter  Bindung  zwischen  Sti 

und  Kohlenstoff  vorhanden. 

Tn   der  aromatischen   Reihe  entstehen   diese   Verbindungen 
leicht  durch  die  nitrierende  Einwirkung  der  Salpetersäure  nach 
Gleichung  H.H  +  NOsH  =  R.N02-f  11,0.    Als  wasserentsie 
Mittel  wird  hierbei  häufig   konzentrierte  Schwefelsäure  zugefügt 
der  aliphatischen  Reihe  erfolgt  eine  derartige  Reaktion  nur  selten 
unter  bestimmten  Bedingungen.     Leichter  als  bei  den  normalen 
finen  gelingt  sie  bei  den  Isoparaffinen  l). 

Die   Nitroverbindungen   der   ersten   Glieder   in    der   aliphati 
Reihe   entstehen    auch   neben   den   isomeren  Nitriten   bei  Einwi 
von  Jodalkylen  auf  Silbernitrit.     Näheres  darüber  ist  bereits  bei 
Bildung  der  Alkylnitrite  angeführt. 

In  einigen  Fällen,  z.  B.  bei  manchen  aromatischen  Aminen 
Phenolen,  führt  nuch  die  Anwendung  der  freien  salpetrigen  Säure 
er   aus  Salpetersäure  und  Arsenik   entwickelten  nitrosen  Dämpfe 
Bildung  von  Nitroderivaten  2). 

In  der  aliphatischen  Reihe  unterscheidet  man  primäre,  seka 
und  tertiäre  Nitroverbindungen   entsprechend  den  Alkoholen,  also 
nachdem    an  dem   mit  der  Nitrogruppe  verbundenen   Kohlenstoß*' 
noch  zwei  Wasserstonatome  haften  oder  eins  oder  gar  keins« 

Die  primären  und  sekundären   Nitroverbindungen  zeichnen  tvi 
dadurch  aus,  dals  ein  Wasserstoffatom ,  an  demselben  Kohlenstoff 
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l  Mtrogrnppe  haftend,  durch  deren  Nachbarschaft  die  Fähigkeit  be- 
■t,  durch  Metalle  eraetsbar  zu  sein.  Die  entstehenden  Salze  haben 
wt  nicht  die  hiernach  zn  erwartende  Struktur.  Das  aus  Nitroäthan, 
Bi.CHs.XO*,  z.  B.  ist  nicht  GHs.CHNa.NOa,  sondern  es  erfolgt 
hti  eine  Umlagernng  zn  CH3 .  C  H  =  N  0 . 0  Na,  Isonitroäthannatrium, 
M  Salse  einer  echten  Säure.  Diese  Säuren,  die  Isonitroverbindungen, 
kt  aind  nur  in  wenigen  Fällen  stabil  und  dann  starke  Säuren, 
Mt  gehen  sie,  aus  den  Salzen  in  Freiheit  gesetzt,  alsbald  wieder 
die  wahren  Nitroverbindungen  über,  welche  demnach  als  Pseudo- 
■ren  an  bezeichnen  sind1). 

Die  drei  Arten  der  aliphatischen  Nitroverbindungen  unterscheiden 
oft  ferner  durch  verschiedenes  Verhalten  gegenüber  salpetriger  Säure. 

NO 
bprinären  gehen  durch  dieselbe  in  Nitrolsäuren,  R.C^^r^„, über2), 


Substanzen,  die  sich  in  Alkalien  mit  blauroter  Farbe  zu 
^fhronitrolaanren  Salzen  lösen.  Diese  sind  nach  Hantzsch  und 
ranl  *)  sekundäre  Umwandlungsprodukte  von  wahrscheinlich  struktur- 
in lenkonitrolsauren  Salzen.  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  Nitrol- 
unter  stürmischer  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Stick- 
lltetroxyd  und  Zurücklasaung  von  Fettsäuren   nach  der  Gleichung 

2R.C<^H=  2R.C00H  +  NO,  +  3N, 
auch    schon    bei    längerem    Aufbewahren    in    gewöhnlicher 


Sekundäre  Nitroverbindungen  liefern  mit  salpetriger  Säure  Pseudo- 

p  \0 

toole,  die  gewöhnlich  als  Nitrosonitroverbindungen  ü>C<vr\    au*" 

■eist  werden  und  die  auch  durch  Einwirkung  von  Stickstofftetroxyd 
t  Ketoxime  4)  und  bei  deren  Elektrolyse 5)  entstehen.  Dieselben  sind 
tm  farblose  Körper,  die  aber  in  Lösung  oder  geschmolzen  intensiv 
tue  Farbe  zeigen.  Sie  geben  die  Li  ebermann  sehe  Nitrosoreaktion. 
im  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  sowie  bei  der  Einwirkung 
■  Reduktionsmitteln  werden  sie  unter  Abspaltung  von  Stickstoffoxyden 


Tertiire  Nitroverbindungen  reagieren  mit  salpetriger  Säure  über- 
ipt  nicht. 

Treten  bei  der  Nitrierung  einer  aromatischen  Verbindung  mehrere 
rogruppen  zugleich  in  den  Benzolkern  ein,  so  geschieht  dies  meist 


*>  Htotisch  u.  Veit,  Ber.  32,  607,  3137.  —  *)  V.  Meyer,  Ann.Chem. 

§8;   180,    170.  —  ")   O.  Graul   u.  A.  Hantzsch,  Ber.  31,    2854.  — 
[  Scholl,  ebend.  21,  508.  —  *)  J.  Schmidt,  Ber.  33,  874. 
y:«ffel.  D«r  Stiekrfoff  etc.  16 
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in  Meta-Stellung,  ebenso  richtet  sich  die  Nitrogruppe  vorzngra 
Meta-Stellung  zuSulfon-,  Karboxyl-,  Aldehydgruppen,  dagegen» 
und,  wenn  diese  besetzt,  in  Ortho  -  Stellung  zu  Halogenen,  Hyd 
Amino-  oder  Methylgruppen. 

Die  Nitropar affine  sind  farblose,  in  Wasser  fast  unlösliche, 
setzt  destillierbare  Flüssigkeiten  von  eigentümlichem,  angew 
Gerüche.  Die  niederen  Glieder  sind  schwerer,  die  höheren  leiob 
Wasser. 

Aromatische  Nitrokörper  sind  meist  gelb  oder  rötlich  g 
Doch  tritt  diese  Färbung  vielfach  erst  bei  Gegenwart  von  Wastf 
anderen  dissoziierenden  Mitteln  hervor.  Die  Mononitrokohleni 
stoffe  sind  meist  Flüssigkeiten,  teilweise  für  sich  oder  mit  ^ 
dämpfen  unzersetzt  flüchtig,  während  Di-  und  Trinitroderivat 
meist  nicht  ohne  Zersetzung  verflüchtigen.  Die  mehrfach  nit 
Körper  neigen  zur  Verpuffung. 

Alle  Nitrokörper  gehen  bei  der  Reduktion  in  primäre  Amin 
In  der  aromatischen  Reihe  entsteht  dabei  eine  ganze  Anal 
Zwischenprodukten ,  Nitrosoderivate  und  Hydroxylamine  eim 
Azoxy-,  Hydrazo-,  Azo Verbindungen  undAminophenole  andererseit 
diesem  Prozels  beruht  die  wichtigste  Verwendung  der  aromal 
Nitroverbindungen,  welche  als  Ausgangsmaterialien  in  der  Tech 
grofsen  Mengen  hergestellt  werden. 

Im  Gegensatze  zu  den  Alkylnitriten  sind  die  Nitroverbind 
nicht  verseif  bar.  Hierauf  und  auf  der  Bildung  der  Amine  beruh 
die  Auffassung,  dals  der  Stickstoff  direkt,  ohne  Vermittelun 
Sauerstoff,  an  den  Kohlenstoff  gebunden  ist  Es  bleiben  hiemac 
Strukturmöglichkeiten,  je  nach  der  Bindungsart  der  Sauerstoff 

I.  II. 

0  0 

R.NC  und          R.N<|. 

0  0 

Die  Formel  I  hält  Brühl1)  nach  dem  gesamten  optische 
halten  für  ausgeschlossen.  Lachman2)  schliefst  aus  dem  verschi 
Verhalten  von  Nitroüthan  und  Nitrobenzol  gegenüber  Zinkäthy 
in  jenen  beiden  Typen  der  aliphatischen  und  aromatischen  Nitro 
düngen  die  Sauerstofibindungen  verschieden  seien  und  dafs  zi 
Nitrobenzol  dem  Bilde  II,  Nitroäthan  aber  I  entpreche. 

Nicht  zu  verwechseln  mit  den  Nitroverbindungen  sind 
fälschlich  so  genannte  Salpetersäureester,  wie  Nitroglycerin, 
cellulose  u.  s.  w. 


l)  Brühl,   Ber.  31,  1350.   —   *)  A.  Lachman,  Am.  Chem.  Jo 
433;  Chem.  Centralbl.  1899,  II,  8.  110. 
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Gew. 


le  . 


pan 


-opopan 

C        •       •      • 

trtmtan 
-obutan 
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CH..NO, 

C,H5NO, 

C,H7NOt 

C.Hj.OHjNO, 

CHj.CHCNOJ.CH, 

C4HtNOt 

CH,.(CHt)t.0HtNOt 

CUf.CHt.CH(NOt).CH, 

}  (CH,)t-CH.CHtNOt 

J  (CHJ..CNO, 
CsHnNOt 


V* 

Ol 


101—101,5° 
(764,7) 


}l,1441(l5°) 


"^i      "SoT     :|*«Mi*> 


Ol 


11,0108(15°) 
1,009  (12°), 
0,9999 
116,5°)») 


Ol 


i 


115—118°; 
117—120° 


151—152° 

etwa  140°; 

138—139° 

(747) 


;j  1,024 


f       137—140°; 
äsaiff  )        138—139° 


flüssig 
24° 


\  (755) 

126—126,5° 
(748) 


0,9877  (0°) 


0,987  (7,5°) 


opentan 

ntan 

Metbvl- 


(CH, 

CtH,.CH(NOt).C1H5 
}  (CHJ^OQffOJ.OiH, 


;  [       150—160° 

[a)t.CH.CHt.CHrNOt  flüssig  \  164°  (755,5); 

[  64— 65°(21) 

|        152—155°  J 

(746)  I 

149—151°  ]  0,9783 

(748)  1 

C,H„NOt  I     _  —  — 


0,9605  (20°) 
0,9575  (0°) 


'I 


XAD 


CHS.(CH,)4 

C4H,.CH(NO,).CHs 
^ethjl-    J  (CHJrfOCNOJ.CH. 

Ä^'  ,  )  (CH.yi:C(H01)LCH:(CHA 
'££tv\  CHt.CH(NOt).C(CH.)l 

ne  .    .    .  jCrH„NOt 
eptan 


(180— 181°;178—   ) 
«.CH..NO,  I     Öl  181°  (760) f),  78    0,9605(17°) 

I  l     -80°  (15)  J 


flüssig 


5— 7( 


—80°  (15) 

176° 

f       170—172° 
l  (749) 

170—174° 


J 

{0,9509  (0°) 
10,9357  (20°) 

}o,9775 

0,9614(20°) 


r  q0 


C4H|S .  C  Ht .  N  Ot 


40°     ./    167,^-167,8 
•  l  (748) 


Ol 


193—195°  0,9476(17°) 


Ptaweli,  Ball.  Acad.  roy.  Belg.  [3]  34,  645;  Cbem.  Centralbl.  1898, 
>3.  —  *)  V.  Auger,  Bull,  soc  chim.  [3]  23,  333;  Chem.  Centralbl. 
U  8.  12*3. 
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Formel               **"'**' 
,   pnnki 

Siedepunkt 

1         193—137*             1 

2-Nitroheptan 

CjH„.CH(NO,).CH,  flüttig 

144 — 198*  mit 
1    gering.  Zersetzg.    1 

3-Nitro-3-Äthyl 

' 

pentan    .    . 

,      (C,Hs),C(NO,)            |      , 

185-190'             <M 

Nitrooktane     .    . 

'ctH„NO, 

[  205— 813»;    308—  1 

l-Nitrookt»n  . 

i      C7H11.0H,.NO, 

SloVnter  gering.     6J 
1          ZerMtzg.)          | 
IS10— 212*  feucht       |     J 

2-Nitrooktao   . 

1      C,H„.OH(NO,).OH,'     — 

aniersetrt)         J  Ojl 
Il23-12-i*  i*0)           |      1 

2 -Nitro -2,5 -Di 
methjlliexan 

I.OH.WNOjj.jO^j.jl,^ 

(       soi—202'        ior| 

t      (»s)        loa 

Nitrouonane    -    . 

C,HlsNO,                        !     — 

—          3 

1-Nitrononsn  . 

1     CH,.(CHJr.OHt.N01l  fluide 

[         215—218'            _J 

1  unter  Zenetmng     '"'' 

Nitrodekana    .    . 

C„H,,HO, 

- 

[235-237»  (749,           |        i 

3 -Nitro -3,7 -Di 
methyloktan 

■'.  i   (CH,),C(NOt)           1 
,1  .(CHf>4.CH(CH,),  j 

fltafc 

Zer»et*ung)       1  .  ^ 
1125*  (22,5mm,  faat  |   ' 
1         uncerKtzt          f 

3-   (od.   4-)  Nitro 

i  1 

2,7-Dimethyl 

'           ' 

139—132'  (25)        0,91« 

Norm  b  1  n  itrod  e  k  a 

o       CH,.OHjt.CH,.NO,1      „ 

reneüdloh.            0,8» 

Normal  -  Nit rohen 

1   CuHbSO^H,      1 

0,MI 

dekan    .... 

j       .(CH,)8.CH,.NO,| 

Dinitropar  affine. 


Dinitromethau    .    .    Cli.N,  0, 
Dinitroathane     .    .;,C,H,N(0, 

1,1-Dinitroäthan  ,i      CH,.CH(NO,), 

1,2-Dräitroäthan 
Dinitropropam 

l,l-(n-)Dinitro- 
propan    .   . 

2,3  -(*-)   Dinitn 

1,3-Dinitropropi 

Dinitrouutane 


CHi(NO,).CH,(NOt) 
C,H,N,0, 

CH,.CH,.CH(NO,), 

CH;,.C(NO,),.CH, 
'  |   CH,(NO,).CH,         I 
■l  .CH,(N0,H 

C.H.N.O, 

}  0,H,.OH(NO,)f 


37,5° 


■nblimiart  imtor  I 
teil ir.  Zersetzung  j 


iss.s»' 

nicht  dentillierbar  j 


tailweiwr  Zeiwtsg,|  t ' 
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f  CH,.C(NO,)t(CH,)J 
l  .CH8     j 


Ol 


ropentan        CfH^CfN  0,^.0,^ 

(  CH^CCNO,),  \ 

]  .CHfCH,),     / 


95-96° 

flüssig 

Öl 

1 1 

I 
flüssig   j 


199° 

nicht  flüchtig 
nicht  destillierbar 


no-2-Me- 
atan  .    . 

in  .    .    . 
rohexan 


roheptan 

roheptan 

tro-2,4- 
thylpen- 

•       •        •       • 

xo-3- 
pentao  . 

me      .    • 


C,HltN,04 

CjHjj.CHCNO,),, 

C-H14Nt04 

CH,.(CHtX.CH(N01)t 
C,H7.C(NOf)t.C,H7 

(CHJ.CH.CCNO,), 
.CH(CH,), 


flüssig 


Ol 


) 


I  CH^CCNOg), 

|  .CH(C8Hft)f 


rooktan 

:ro  -  2.5- 
ylnexan 

in       .    . 

ponooan 

>xyd- 

Dosanrej 

ji  .    .    . 

xo  -  2,7- 
vloktan 


C,HuN,04 

CBUCHiVCHtNO,), 

f       CH,.C(NOf)t        J 
|  .CHf.C5Hu       ) 

I   (CH,),:C(NOt)         | 
|.(CH2)i.C(NOt)(CHJtii 

C,H1BN,04 

C.H.y.CHCNO,), 

C10HMNt04 

|  (CH,)tC(NOt).(CHf)4j 
J  .C(N0,)(CH,)fl 


Ol 


Ol 


207,5—209,5° 
(723) 

207—208° 
(723) 

205—207° 
(724) 


zersetzlich 


zersetzlich 

220—221° 

203— 207°  (71 7  mm, 

etwas  Zersetz.) 
107—109°  (15  mm) 

211  —  219°   (722mm) 


zersetzlich         '  1,0638  (23°) 
220°  (teilw.  Zersetz.)  — 


124 
—  125° 


Ol 


J^oo    |  flublimiert  bei  100° 


Trinitr  oparaff  ine. 


hau 
n) 

u» 


-  1  CHN.O, 


|CtH,0,N,=CH,         l 
l  .C(NOt),l 


15° 
56° 


|     explodiert  bei 
(raschem  Erhitzen 

leicht  flüchtig 


2.±n  Scsr-ivcrbLAiimszen. 


irmeL  "  Siedepunkt 


4 
I 


^-nifii 


'•*— _L^l"-t  "~~  I  "' 


'      »5-5 


.     "i »--  _ i ■— - *"* ' 


^S.O^C-R,,  '»•• 


^T"5.-iT  :»»»•  q «ITTi 


Tetra  nitrop»  raff  ine. 


CX40f  13*  126° 

:i«s         C,H:,S.O,  -  - 


Nitroolefinc. 

|        125—130°         | 

•-S:-j:rr;?es     -    -    CjH.SC.  fin**ig  ("«0)  1,05 

I     87—89°  (180)     J 

v  -  xi  v-  ->  ;\i       (154— 158°  (geringe 

N::r::u:T.en  i4H-M\  Ol       y      Zersetzung) 

,   v;_.  .  P.^™        CH..CH  XCVi.CH,,       :u       (  nicht  unzersetzt 
.->..r  -4-lrc.e-  .CH:CHj:  |  flüchtig 


Xitroiiexvlene     .    .    CfH:lXO, 

l-Xitro-l-Meihyl-    |^Hl"CH*^>C(KO.)  ! 


f  168—170*  unter 
Zersetzung 
69—73°  (14) 


(210—215°;    177  — 
184°  (755  unt. 

Zersetzg.);  92° 
(40) 


Nitro-l.Methyl-  I \  ^£>C(KOt)  I  flöttig 

cykl^pentan     .  \<-Hs.l.tt*  * 

t-Slw-lOUüvl.  |CU,.CH(K04)           !  j  IJ^JJ t 

cyklopeutan     .  ,CHt.CH, ^        \        "  |  97_.99o  (40) 

x-a      1  *  1  ry  tt    Mrt  f  nicht  unzersetzt 

Nitrooktylen   .    .    .  CflHI5NOt                             r  [  flüchtig 


1,040 


1,0« 


Is'itronononaphten      C?Hl7NO, 


f  224-227°  unter 
Zersetzung 
131—133°  (40) 


1,001 
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C«HiaN,04 

I;  \  CHt(NO,).C(NOt)  \. 
!|    (CHj.CXCHJiCH,?/! 

C,HuN,04  | 


72— 7S# 

flüssig 


zerfällt  in  Nitro- 
oktylen 


Nitrols&uren. 


64« 


dsäure  . 

CH.N.O, 

säure    . 

|CtH«NtO. 

|    =CH,.CH<™     J 

dang    . 

CHt(NO).CHtNOt? 

1- 

,1      .    . 

C.H.N.O,                     | 

=CtHs.CH<NOj     j 

Auren  . 

C«H8NfO. 

ityl- 
.are  •    • 

^__ 

itrol- 

Äare 

(C.HMNlO^=  | 
\    C'H»CH<NO,M 

iure 


[C,H4NtO,=CH,:CHi 
i    .CH(KO)(KOt)        I 


81-82°  (Zer- 
setzung) 
|      86—88° 

!  75° 


60°;  66° 


Ol 
Sirup 

•  • 

Ol 

68° 


zerfällt  b.  Erhitzen 


explodiert  bei  95( 


Pseudonitrole. 


ylnitrol  CtH,NsO, 

Lnitrol  .  '  C4H,NtO, 

Initrole  CsHMNtOs 

r^. .  ■  I  wu.*<5§,  ) 

pyl-  :i     CH,.C(NO)(NOt)| 

oitrol    .  j  .C,tir        | 

hjlpro-  i     C  H, .  C  (N O)  (N  08)  | 

idonitrol  (  .CH(CH,),  ) 

•71- 

....  C7Hl4NtOa  i  — 

ipropyl-  |     (CtH5.CH,)fC  I   72— 73°(unt. 

nitrol    .  |  (NO)(NOc)  (    Zersetzung) 


;  76  od.  67* 

(?) 

zersetzlich 

58° 
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— 

63° 

— 

•  • 

Ol 

bei  59°  Zersetzung 

i» 

bei  60°  Zersetzung 

\     (fCH,]f0H),C 

j  (XOj(NO,)| 


Ol 
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Mononitroderivate  aromatischer  Kohlenwasserstoff« 


Nitrobenzol 


Nitrotoluole    .    . 

o- Verbindung 
m-Verbindung 
p-Verbindung 


Phenyluitro- 
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o-Verbindung 
p-Verbindung 
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'^ifcNO, 


C.H4(CH,).NOt 
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l  -NO,      "" 

—  '  flüssig 

fC8Hs>N02=CeHa(CH8)J 

\  .N04       ~ 


[     209,4°  (745,4); 

121,3°  (76);  116,4° 

(51);  108°  (32,84); 

95°  (16,68);    84,5° 

(8,66); 

209°  (korr.)1) 


218° 

230—231° 

238° 

[  225—227°  (Zer-      \ 
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(35,  geringe  Zer-  [}     1 
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160°  (35)») 


flüssig 
29° 


227—228° 
245—246° 


250°  (739) 


1,121 
1,11 


1,14 


1258  (geringe  Zer-1    .  ia 
| setzg.);  248°  (258)1,     * 


flüssig  |  225°  (744) 


1,11 


o0     lf        237-239°;        1" 

"       1243—244°  (korr.)Jl  1,W 

273°  (739)         | 


(74-  | 
75°'  ' 
71°'    !J 


|CBH0NOa=(CHp       | 

IC9HnNO,=C6H«  \\ 
|  [(ClIJ,)tCHj.N02/i 
(CHhNO^C.H.        i 


flüssig 

•  • 

Ol 


238,5—239°  (739)   |    1,11 


[(CHa)tCHj.xw2 
(CtHjiCH,).~NOtf!flüi,i* 


35°  !  nicht  destillierbar 


l)  Friswell,  Chem.  Soc.  Proc.  1896/97,  Nr.  182,  147;  Chem.  Cent] 
1897,  II,  S.  547.  —  «)  Konowalowr,   Ber.  28,  1852.  —  »)  Holleman, 
trav.  chim.  Pays-Bas  13,  403;  Ber.  28,  235,  Ref. 
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flüssig 

41— 

42°; 

44° 

flössig 


265° 
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.CH(NOJ 
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IC^NO^C.H« 
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255° 
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Zersetzg.), 

151—152°  (25) 


) 


250—252°  (704) 


fi,      [  244°  (Zersetzg.), 
U1      \      145—146°  (25) 
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1,1025 

l  (20/0°) 


(1,0756  (%°), 
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Ol 
30° 


247,4—248,4° 
274,6—275° 


1,074  (15°) 


.  fC,#HtsNOt — C#H»        |  f    o«i«i 965°  (Zpr- 

■|{       (CH,)(CH[CH,]f)     fln-«»-1   Z55     J65    ^er 
l       .NO,  I 


liissig  i 


:l 


setzg.) 


do. 

0,= 
(CsH5),.NO, 


Ol 


1,085  (K>°) 


C„  H„X  0,=C,H,      )   flüg8i    .  I  280-285»  (teilw. 

6   (         Zersetzg.) 


I 


|C,.H„XO,=C.H,      1       g 
f     (CH,),(C,H,).NO,J       ül 


J 


C,|HwN02=CeH       ] 
(NOt)(CHj4 


61' 


j  155°  (23,  teilw.  Zer- 
\  zetzg.) 

(  270—272°  (teilw. 
|         Zersetzg.) 


|   295°  (teilw.  Zer- 
l  setzg.) 


Konowalow,  Ber.  28,  1852. 


Nitroverbindungen. 


Nitro  -V"Buty]*yloI 

N  itropropy  lmeBity- 

N  i  t  rohe  p  ty 1 be  a zol 

Ni  trookty  1  benzole 

o -Verbindung 

Dl  -Verbindung 

p  -Verbindung 

Kitrocetylbeozol 

Nitrodibenzyl*)  . 

Nitroityrole  ■  ■ 
o  -Verbindung 
m -Verbindung 

p  -Verbindung 

1**  Sitrortyrol 


1     .  C,H,(CH,).NOt  , 

fC„H„NO,  1 

=fCH,),C,H,(NO,) 

.C(CH,1,  J 


o-  Verbindung 
|i  -Verbindung 
Nitionapbtaliue 
«■Verbindung 
fl  -Verbindung 


Sehmelz- 


,  JC1H,N011=C.Hs.CHI 

,  1       :CH(NO,)  J 

!  IC,H,N0,=C,H).CH1 
1  :C(NO,).CH,  |, 
|C„H,-,NOt=C,H7      |! 

,  .C,H,(NO,).CH        flüuig 

I       :CHt  ) 


||M— Sl* 

I    diisaig   . 


')  Ä.  Toehl,   Ber.  28,   2459. 


«low,  Ber.  28,  1860. 


Nitroverbindungen. 


251 


Formel 

Schmelz- 
punkt 

Siedepunkt 

Spezif. 
Gew. 

ÜeUiylnaphta* 

81° 

ro11HfNOt=C,H$ 
\      .G.H4(NO«) 

indnng     .    .   . 

— 

37° 

etwa  320° 

— 

indvng     .    .   . 

— 

113° 

340° 

— 

»hten    .... 

CigHf.NOf 

101—102° 

— 

— 

ylmethane 

(0wHu*Qi=0.H4 
\       (NOt).CH,.C.H, 

— 

bindong  .    .    . 



•  • 

Ol 

•bindong     .   . 



flüssig 

rindong   .    .    . 



31° 

tolyl     .... 

OuHuCNO.) 

— 

Phenyltolyl  . 

1 

- 

141° 

„ _ — 

^^^ 

(C.H.NO, 

1  at5(NOJ>o^ 

154° 





yläthylen   .    . 

1  =0,H4(NOt).C:CHf 
l                  C,H5 

86° 





itbrene    .    .   . 

CMH9NOt 

i 

— 

— 

rindong  .    .    . 

— 

73—75° 

— 

— 

»in  düng  .    .    . 

^_ _ 

126—127° 

^^™ 

— 

rindong  .    .    .  ; 

___ 

170—171° 

— 

^~ 

»nyldiacetylen  1 

0WH,NO,             |  154—155° 

— 

— 

tylmethane    . 

CwH,NO, 
1      (NO,).CH(OeH5)J 

,    149,5  — 
1     150,5° 

i 

•— - 

—— 

bindong      .    . 

—                     j        90° 

__ 

— 

»indang  .    .    . 

—                     1        93° 

1 

— 

oylditolyl- 

j       (NO,).0H(C7H7)j;        85 

— 

0iaHltNOc            !      209° 

sublimierbar 

— 

tyl  (a.a)     .    .   | 

CMH13NOs 

188° 



— 

initroderivate  aromatischer  Kohlenwasserstoffe. 


>le    .    .   . 

adnng 
indang    . 
ndang     . 


CeH4Nt04 


117,9°     !  — 

91°       |  297° 

'171— 172°  leicht  subli- 
•   .  mierbar 


252 


Nitroverbindungen. 


Schmelz- 

Siede- 

1 

Formel 

pnnkt 

1     pnnkt 

i 

j 

O.H^CH^INO,), 

— 

i                 * 

i 

r 

70,5°; 

i  i 

2,4  -  Dinitroverbindung 



69,21 — 
69,57° 

i                 ' 

3,4  -  (?)  Dinitroverbin- 

1 

I 



60° 

■                                               t    .    | 

2,3  -  Dinitroverbindung 

_ 

63°;  66° l) 

^^~ 

2,6  -  Dinitroverbindung 

— 

60—  61  • 

~     H 

3,5  -Dinitroverbindung 

_i 

92—93° 

j 

2,5  -  Dinitroverbindung 

— 

48°;  52,5° 

-     1  l 

1 

Pheny  ldinitromethan  *)     . 

^Hg.CHlNO,), 

79° 

-     (■■ 

(CBH8N,04=C6H, 
i       (CHJ.CNO,), 

i 

■ 

?-Dinitro-l,2-Di- 

i 

i 

1 

methylbenzol    .    .    . 

— 

71° 

i 

2,4-Dinitro-l,3-Di- 

. 

methylbenzol    .    .    . 

— 

82° 

— 

4,6-Dinitro-l,3-Di- 

methylbenzol    .    .    . 

■ 

— 

93° 

■ 

2,6-Dinitro-l,4-Di- 

i 
i 

methylbenzol    .    .    . 

— 

123,5° 

— 

2,8-Dinitro-l,4-Di- 

j 

methylbenzol    .    .    . 

— 

93° 



2,5-Dinitro-l,4-Di- 

methylbenzol    .    .    . 

— 

147  —148° 

— 

•  • 

Dinitro-o-Athyltoluol    .    . 

IC, 

.'l 

.H.oN.O^C.H,           \ 
(CH,)(ltH5)(NO,),    1 

i 
1    flüssig    j 

1               ! 

— 

Dinitro-p-Äthyltoluole  .    . 

n 

1      -      i 

«-Verbindung  .... 

— 

\        52°       [ 

— 

ß -Verbindung  .... 

|C, 

»H10N2O4 

1         Ol         i 

l                      ' 

Dinitromesitylen    .... 

1 

1 

=C6H(CH,)8(NOt)t 

i        86° 

1                    i 

. 

Dinitro-p-Cyraole  .... 

|C 

.CflH,(NOs)i.C8H7 

1        __         i 
i 

— 

2,6  -  Dinitroverbindung 

• 

54° 

i 

Aus  Ajowanölcymol    . 

— 

1 

flüssig    i 

1 

i 

_    1 

Aus  Steinkohlenteer- 

1 

1 

l°l 

0  -"12       *  ^4 

250°       , 

i 

— 

Dinitroprehnitol     .... 

1 
1   = 

5,6          1,2,3,4 

=Cfl(NOa),(CH3)4 

178°       j 

i             ! 

— 

Dinitroisodurol 

1 

l0H1£N,O4                        | 

4,6          1,2,3,6 

i             i 

!      156°       l 

1 

=C6(N01!)Ä(CH3)4        ) 

!                ! 

i 

l)  Holleman  u.  Boeseken,  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  16,  425;  01 
Ceutralbl.  1898,  I,  8.  376.  —  *)  Pouzio,  Gazz.  chim.  ital.  31,  II,  133;  0 
Centralbl.  1901,  II,  8.   1008.. 


NitrOTarblndangen. 


Schmelz-  |     Siede- 
punkt paukt 


„H„N,0,  ) 

M       MW 

=0,(N0J,(CHJ4      Ji 


j  1224-225° 
I.  Vakuum 


-  Diprufijlbtiixol  j 

Propili»opropyl-  i 
pol '' 

l»o»inylu>lnol   . 

:>pjlm«!itylen ') . 

tjlbenzol 

Tsittai-lbenzol    . 

ijl-  KUrotthj- 

biodnTig      .    . 
jindnng  .    .   . 

«iTlpropylen 

ivl  -  Nitropro- 

>ioduiig    ... 


„H„N,0J=CHJ 

.ClH,|NO,),.C,Hll 
„H1,N10,=0,H7 

-C.fNOJ.fCH,}, 
MHMNt04 

=C,H,(NO^,.0,H1I| 


83—9** 
228' 


H,S104=C,H,lKO,)J- 
.C,H,  f. 

H.N,0,=C,H«(N0,)1 
.CH:C(NOä).CH,      j 


ffaindung 

oder    1,7)   Ver- 
lang     .    . 
•rbtodnng 

JUthylnaphtsha 

-rtrindung    . 
rerbindaDg  . 

|  ■  I  . i.  i'iijg 


CuH,(NO,), 
C„H.(NO,), 


■  A    To«nl,  Eer   28.  2459.  - 


owski,  Ber.  34.  .'13-J5. 
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Nitroverbindungen. 


Formel 


C12H8(N02)t  j 

Cl8Hl0(NOt), 


C13H10(NO2)2 


Cl4H12(N02)8 


C14Hlt(N02)a 

Cl4Hl2(N02)a 

do. 


Dinitro- Acenapbten  .    .    . 

Dinitro  -Diphenylmethane 

«-Verbindung  .    . 

ß  -Verbindung  .    . 

y  -Verbindung  .    . 

Dorps  Isodinitrodi 
phenylmetban  . 

Dipbenyldinitro- 
metban  (?)     .    . 

Dinitropbenyltolyl 

Aus  p-Phenyltolyl 

Dinitrobibenzyle    .    . 

Di-p-  Verbindung 
Iso-Verbindung    . 

«-Dinitro-3-Bitolyl     . 

'.J-Dinitro-4-Bitolyl1)  . 

Dinitro  -  Benzyltoluole 

Aus  o-Benzyltoluol 

Aus  m-Benzyltoluol 

Ana  p-Benzyltoluol 

i' 
üinitrobitolylmethan    .    .  j  C15HH(NOa)s 

,JC13H8N804 

Dinitrotluoren )  CflH3(N02)        2 

!      =(0  *   >CH. 

'!  (C14H10N2O4 
Dinitrostilbeue i  __CH.CflH4.N02 

1         ~CH.C„H4.NOt 

,i 
(»-Verbindung,   Trane-    i 

Form ,■  — 

<>  -  Verbindung ,       CiR-  \ 

Form — 

p-Wrbindung,  «-Form  '!  — 

n  ,4-Form  i1  — 

«M»-      *  i  CflH5.CH:CH.C8H8(N02V) 

Dinitroretenfluoren    .    .    .  ,,  C17H16N204 

DinitrodÜHOpropylantlira-    Jj 

cendihydrür  .    .    .    .   ,'  C^H^fNO^ 

Dinitropbensmthreii  .    .    .    '  CI4H„(N02)2 

i 
p-Dinitrotolan CHIIH(NO„)2 


Schmelz- 
pankt 


206°  (Zer- 
setzg.) 


183° 

118° 

94° 

172° 

78—78,5° 

153—157° 

178° 
74—75° 

140° 

100° 
141° 
137° 

164° 


199—201°; 

255—260° 

(Zersetzg.) 


196° 

126° 
280—285° 
210—216° 
139—140° 

gegen  245° 


150—160° 
288° 


Bied*] 
punkt 


—    K 


subli- 
raierbar 


^St.  v.  Niemeutowski,  Ber.  34,  3325.  —  s)  Thiele  u.Escales,  Ber.34 


Nitro  verbind  uugen. 
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Formel 


Schmelz- 
punkt 


Siede- 
punkt 


Spezif. 
Gew. 


trodipbenylacetylen 


rren 


t-IKphenylbenzol 

ibenzylbenzole  . 

Verbindung  .    . 
Tcrbindang    .    . 


Phenylendiphenyl- 
iian 


tmaphtyl  («,«) 
»ianthryl     .    . 


Cl6H8(NOt)t  j 

CMH8(NOt). 
C18Hl4(N08)Ä 

I       .C8H4.N02)4  j 


212°  (Zer- 
setzg.) 

Zersetz«;, 
oberb.  200° 

277° 


CwH10(NO,)t 
Cl8Hl9(N02)8 
CMH12(NOt)8 


165° 
146° 

oberb.  300° 

gegen  240° 
unt.  Zersetzg. 

280° 

337°  (Zer- 
setzg.} 


Trinitroderivate  aromatischer  Kohlenwasserstoffe. 
enzole •   CeH8N3Oe=CeH8(NOt)8 

i 

rerbindnng    ....  — 


rerbindmig    ....  — 

3luole      I       =C,H,(CHaHNO!)s   | 

'l 

.6-)Trinitroverbin-      i\ 

K '  I 

ciitroverbindung   .    . 

,6- )  Trinitroverbin- 
? •    • 


57,5° 
121—122° 


I 
I 


u.  80,52° 
112° 

104° 


ri0^  j|C8H7N8Ofl 

-  °e \\       =C6H(CH3)2(NOSJ)3 


litro  - 1 ,2  -  Dimethyl- 
EOl 

Trinitro-l,3-Di- 
hylbenzol 

Trinitro-l,4-Di- 
hylbenzol 


il 


itrocamol      .    .    .    . 

>-Ätbyltolaol    .    .    . 
1 .2,3  -Trimethylben- 


■  1       [CH(CH,)J(NOJa 

rC9H8N3  06^CflH 

t       (CHt)(CtHi)(NOt), 

C9H9N308= 

C8(CH3)8(N02)3 


1 .2,4  -Trimethy  lben- 


n-  il\ 

•iil 


do. 


178° 

182° 

187°; 
139—140° 

109° 

92° 

209° 

185° 


-( 


;  1,73 
(15,5°) 


I,    82°;    78,84         _  _ 


NitroTerbinduDgen 





Behmels- 


TrinilW)-I,3,S-Trimethylben-  ;    C,H,N,0,  =  C,  i 

wl I1  (CB.UNO,),  ( 

—  .  ^  .  IC,,H„N,0,=CB,  1 

Triutfoisocyiaol (       .c,H(C,a,)(NO,t,  | 

TriuiW-p-Cymol do. 

Trinitro-m-Ptltbylbenzol  .    .    ■  ^"I^h'Jc.H.MNO.I,  ] 

Trinitro-U-Dinietliy]-*-           |C,0HuN,O,=C,(CH,)I  I 

Äthylfaenzol i       (U.H.KNO,),  j 

Trinitro-l,2-Dimetliy1-4-  1  , 

Äibylbenzol j  J  ao- 

Trinitro-1,S-Dimetb.yl-5-         :  I                      ,  I 

Äthylbeniol f  (                       Q°'  1: 

TriuitTo-l.i-Dimethvl-a-         i.  I  . 

ätbylbenzol '  J  "0i 

2,4,8-Trioitro-^-Brityl.tolnol     lC1,HlaN,0,=0<H,  I' 

0=itostlicher  Mo>chu»)  .  |  J       .C„H(NOI),.CB,  | 

TriiiJtro-l^-Diinetliyl-4-Pro-  '  IC„H„N,0,=(CH,J!  1 

pylbenzol /  j       .C((NO,),.C,H7  j 

Trinitrol,-4-Dimstbyl-2-Pro-      lCIIBuNt01={CH,Jt  I 

pylbenzol J       .C,(NO,),.C,B,  | 

TrinitroL3-Dimetbyl-4-Iio-     1  1 

propylbepzol     J                    do'  | 

Triuitrolaurol OnH^HaO« 

TTUdlro-n.-DiUopropylber.zo]     |C»H,»  gg^jj^gj, 

2,4,ö  -Trinitwdimrthyl-ä-i/-      |0„H^NJ00=(CB,)(C     1, 
Butylbeuzol \       <NO,),.C(CH,),  J 

Trn.UroiUhylbuLylber.zol    .    .      JO^ggggjgfa        j! 

Triiiitroiispbtaline C10H1N80,=CI,H1(NO,)1  j 

..-Verbindung  1:3:5').    .  — 

^-Verbindung — 

v Verbindung  1:4:5').    .  —                      i 

J- Verbindung  1:2:5')  .    .  _                       j 

(CMH„N,0,  )■ 

T.in.uvbau.ylruMitylen    .   .  )     =C.H,(SO^CH, 

luiiitnuiiltuiie'l CMHtH,0, 

:,i  »'  VeibiuduiiR  ....  —  j 

..  i  i '- V  etbuulung  ....  — 

:,i  ;'.\vit>im(ui]g  ....  — 


72—73* 
118» 


234—335' 
1S9" 


110—111» 
110° 


,  Her.  '.»,  367.  —  ')  Tllie: 


Nitroverbindungen. 
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Formel 


Schmelz- 
punkt 


Siede- 
punkt 


Spezif. 
Gew. 


xyl 


-Benxylnaphtalin 
-Diphenylbenzol 
sodipheny  lbenzol 

Criphenylmetbau 
ipbenylbeosol 

i-p-tolylbenzol 


CttH7(NOt). 

O.zHhINOJ» 

C18Hn(NOt). 
do. 

|Ci»HuN806 

|       =CH(0«H4.NOt)8 

Cl4H15(NOf)3 
C*7Htl(NOf)8 


noch  nicht 
bei  300° 

195° 

200° 

203°; 
206—207° 


obern.  160° 
(Zersetzg.) 


subli- 
mierb. 


tra-Nitroderivate  aromatischer  Kohlenwasserstoffe. 


»naphtaliue  .... 

tiidnng 

indung  1:2:6:8?») 
rindung     l-.S-.örS1)   ' 

Mndang     1:4:5:6*) 

»biphenyl 

KÜphenylmethan 
►-p-Benzyltoluol  .    . 


CtoH.^O^C^H^NO,),  ;  - 


CI4HI0(NOa)4 


*tllDen  ' I     .CH:CH.CflH8(NO,)s 

CUH6(N02)4 


»pyren   . 
•chrvaen 


»-Binaphtyl  («,  a) 

do.  (ß.ß) 

>  -  a  -  Dinaphtyl- 
i&n 

»-^-Dinaphtyl- 


CI8H8(NOa)4 
Ct«H10(NOt)4 


! 


(trrphenylbenzole 
?rbindung     .    .    . 

■Thindung     .    .    . 
ftstraphenyläthan 


lC,.Hv(NOf)4 

I       =[t\0Hi(NOs)J2CH, 

}  do. 

C«H14(N04)4 


259° 

200° 

194—195° 

noch  nicht 
bei  310° 

140°         !     —  — 

172°  —  — 

160—161°    '<      —  — 

264—266°         _  __ 

(Zersetzg.) 

oberhalb  300°      —         — 

zersetzlicb        —  — 

150°  (Zer-         _  _ 

setzg.)       | 


Zersetzg.  bei '     

260—270°    ' 

150—160°         —  — 


oberhalb  370° 

108°  (Zer- 
setzg.) 


t'MH18(NOg)4 


»  W.    Will,   Ber.   28,   367.  —   *)   K.   Krasusky,   J.  russ.   phys.-chem. 
Mtf,  I,  8.  335;  Ber.  29,  93,  Ref. 


•g«l,  Dar  Stickstoff  et«. 
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Salpetersäuresalze,  Metallnitrate. 


Die  Salpetersäure,  eine  der  stärksten  Säuren,  ist  einbasisch, 
bildet  vorwiegend  neutrale  Salze  von  der  Formel  NOgMe,  daneben 
auch  basische  und  nach  Ditte1)  auch  saure  Salze.     Man  erhalt 
Salze,  indem  man  die  Metalle  oder  deren  Oxyde  oder  Karbol 
der   Säure    löst.      Konzentrierte    Salpetersäure    zersetzt    wai 
Natriumkarbonat  und  Bleikarbonat  in  der  Kälte  nicht,  Baryum« 
Calciumkarbonat  auch  nicht  beim  Kochen,  weil  die  entspi 
Nitrate  in  starker  Salpetersäure  unlöslich  sind  und  daher  das  zu 
etwa   erzeugte  Salz   die    noch    unangegriffenen  Teile  als  Kruste 
weiterer  Einwirkung  der  Säure  schützt.  Dagegen  wird  Kalii 
auch  durch  die  konzentrierte  Säure  leicht  zersetzt 9).     Mit  Weil 
versetzte  Salpetersäure  zersetzt  Kaliumkarbonat  nicht,  Natrium-,! 
und  Magnesiumkarbonat  langsam,    Strontium-  und  Calcium! 
rasch3),    was  wiederum    durch    die   Löslichkeitsverhältnisse  der 
sprechenden  Nitrate  in  Weingeist  erklärlich  erscheint.    Sal] 
die  mit  viel  Äther  vermischt  ist,  wirkt  selbst  auf  Kalihydrat  nur 
Erhitzen  oder  Schütteln  ein. 

Die  Nitrate  zeichnen  sich  meist  durch  kühlenden  Geschmack 
In  der  Glühhitze  werden  sie  zersetzt.  Einige,  z.  B.  das  Kaliumsall, 
wickeln  dabei  anfangs  ziemlich  reinen  Sauerstoff  und  gehen  in  Ni 
über,  welche  dann  weiterhin  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff 
Stickstoff  zersetzt  werden.  Andere  leichter  zerlegbare,  wie  das 
salz,  entwickeln  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure,  noch  andere, 
haltige,  z.  B.  das  Aluminiumsalz,  entwickeln  Salpetersäure.  Die 
bleibt  bald  als  Oxyd  (Bleisalz),  bald  als  Superoxyd  (Mangansalz), 
als  Metall  (Silbersalz)  zurück.  Das  Ammoniumsalz  zerfällt  hat 
sächlich  zu  Stickoxydul  und  Wasser. 

Brennbare,  sowohl  nicht  metallische  als  metallische ,  Körper 
setzen  die  Nitrate  gewöhnlich  erst  in  Glühhitze  unter  lebhafter, 
mit  Explosion  verbundener  Feuererscheinung,  wobei  sich  der 
stoff  als  Gas  entwickelt.  Eine  hierbei  aus  dem  verbrennenden  K< 
erzeugte  Säure  vereinigt  sich  oft,  wenigstens  teilweise,  mit  der 
des  angewendeten  Nitrats. 

Wasserstoff  bildet  beim   Überleiten   über  schmelzenden  Sali 


l)  Ditte,  Ann.  eh.  phys.  [5]  18,  320;  JB.  1879,  8.  221.  —  ■)  Brlj 
connot,  Ann.  eh.  phys.  [5]  52,  'J86;  Ann.  Phys.  29,  173.  —  »)  PelonI* 
Ann.  eh.  phys.  [5]  50,  434;  Ann.  Phys.  26,  343. 
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tsser  and  Nitrit;  beim  Einleiten  in  das  geschmolzene  Salz  entzündet 
h  jede  austretende  Blase  mit  Knall  und  violettem  Licht 1).  Auch 
i  längerer  Berührung  von  Salpeterlösung  mit  Wasserstoffgas  wird 
ras  Nitrit  gebildet3).  Dieselbe  Umwandlung  wird  in  wässeriger 
(rang  durch  bestimmte  Bacterien  hervorgerufen  s),  möglicherweise 
folge  Ton  Wassentoffent wickelung  beim  Stoffwechsel  derselben. 
m  günstigste  Temperatur  hierfür  ist  35  bis  40°,  Gegenwart  organischer 
pbst&nzen  ist  erforderlich;  am  günstigsten  wirken  Zucker,  Äthyl-  und 
Ikohol.  Karbolsäure  und  Salicylsäure  hemmen  die  Reduktion 
sondern  werden  dabei  zersetzt.  Das  zuweilen  in  reichlicher 
auftretende  Gas  ist  reiner  Stickstoff,  der  Rest  des  Nitratstickstoffs 
dann  in  Ammoniak  über;  doch  gelang  es  auch,  Anaerobien  zu 
welche  zu  Nitriten,  aber  nicht  weiter  reduzieren.  Nach 
irent4)  erfolgt  letztere  Reduktion  in  wässeriger  Lösung  auch  allein 
Sonnenlicht,  ohne  Mitwirkung  von  Bakterien;  dabei  soll  Sauer- 
entbanden werden. 

Wasserstoff  im  Entstehungszustande  reduziert  die  in  Wasser 
:en  Nitrate  stets  zu  Nitriten  und  weiterhin  zu  Ammoniak. 
Kohle  wird  durch  Salpeter  schon  wenig  über  dem  Schmelzpunkt 
■selben  ohne  Feuererscheinung  zu  Kohlensäure  oxydiert,  wobei 
pkstoff,  Stickoxyd  und  salpetrige  Säure  auftreten;  je  nach  den  ange- 
UsUen  Mengen  und  nach  der  Temperatur  hinterbleibt  salpetrigsaures 
hr  kohlensaures  Salz 5).  Geschmolzene  Nitrate  erzeugen  mit  glühender 
ftUe  elektrische  Ströme.  Kohlenoxyd  verwandelt  beim  Erhitzen  Nitrate 
i  Nitrite r),  bei  Glühhitze  das  Kalium-  wie  das  Baryumsalz  zu  Oxyd  und 
■rbonat7).  Aufschmelzenden  Salpeter  wirkt  es  nach  Vogel5)  nicht. 
Phosphor  verpufft  mit  einigen  Nitraten  schon  durch  Schlag.  Er 
snetxt  die  Lösungen  des  Kupfer-  und  Bleisalzes,  nicht  aber  des 
Byumsalxes,  beim  Kochen  9). 

Schwefelwasserstoff,  durch  die  Lösungen  einiger  Nitrate  geleitet, 
liet,  besonders  beim  Erwärmen,  Schwefel,  Schwefelsäure  und  Ammo- 
ak*).  Bei  der  Einwirkung  desselben  auf  Nitrate  in  wässeriger 
bang  hat  Thomsen10)  die  folgende  Wärmeentwickelung  festgestellt: 

R                            Mn  Fe  Ni            Co            Zn          Cd 

rO,Raq,H*Saq.    .  —12200  —6770    —4900    —3680    —1860    +  7050  cal. 

B                             Pb  Tls  Cu               Hfr              Ag8 

&Baq.HtSaq  .    .  +  11430  +14190     +16420     +38640     +47630  cal. 


*)  Schwarz,  Diogl.  pol.  J.  191,  397.  —  *)  Schönbein,  J.  pr.  Cbem. 
t  107.  —  *)  W.  Heraus,  L'ber  das  Verhalten  der  Bakterien  im  Brunnen- 
■Mr.  Inaug. -Dissertat.,  Berlin  1886;  U.  Gayon  u.  G.  Dupetit, 
■pr.  read.  95,  664  u.  1365;  JB.  1882,  S.  1235.  —  4)  Emil  Laurent, 
iL  de  l'Aead.  roy.  des  sciences  de  Belg.  [3]  21,  337;  Ber.  24,  520,  Ref. 
*)  A.  Vogel  jun.,  N.  Jahrb.  Pharm.  4,  1.  —  6)  Goldschmidt.  Ber.  28. 
10,  Bef.  —  7)  Stammer,  Ann.  Phys.  82,  135.  —  8)  Slater,  Chem.  Gaz. 
»,  p.  329:  JB.  1853,  8.  322.  —  9)  Johnston,  Gmelin-Krauts  Handb., 
Acft..  1.  485.  —  l#)  Thomsen,  J.  pr.  Chem.  [2]  19,  1. 
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Schwefelkohlenstofifdampf,  auf  glühenden  geschmolzenen  Sai] 
geleitet,  bildet  unter  Entwickelang  von  Kohlensäure  und  aal] 
Ihiinpfeu  Scbwefelcyankalium   und  Kaliumsulfat.     Beim  Erhitnn 
Schwefelkohlenstoffs  mit  wässerigen  Nitraten  im  Rohre  wird  K< 
säure  gebildet 1). 

Schwefel natrium  erzengt  je  nach  der  Temperatur  Nitrit,  Ai 

niak  oder  Stickstoff.    Werden  Sodamutterlaugen  (vom  Leblano-^ 

fahren),    welche    Sohwefelnatrium    enthalten,    mit  Natronsalpeter 

138  bis  143°  erhitzt,  so  zersetzen  sie  sich  ruhig  unter  Bildung 

Nitrit  und  Sulfat;  bei  154°  wird  nach  der  Gleichung  NaaS  +  N< 

.  Na  +  2  Ha0  =  S02  .  OaNaa  +  NaOH  +  NH,   yiel  Ammoniak 

wickelt,  erst  weit  über   dieser  Temperatur  entwickelt  sich  Stic 

entsprechend  der  Gleichung  5  Na2S  +  «N03Na  +  4  Ha0  =  5S041 
-L$NaOH  +  8N2). 

Arsen   zersetzt  einige  Nitrate  beim  Kochen  unter  Bildung 
arseniger  Säure3),  Zinn  einige  schon  in  der  Kälte. 

Jod  zersetzt  geschmolzenes  Silbern i trat  heftig  unter  Bildung 
l'ntersalpetersäure  und  Silberjodat:    6NOa.O.Ag  -f-  6J  =  2J 
.Ag  +  4JAg+3Na(V). 

Chlor  wirkt  auf  Silbernitrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein,  bei  95°  werden  Salpetersäureanhydrid  und  ein  dem  absorhU 
Chlor  gleiches  Volumen  Sauerstoff  gebildet  (DeTille);  nach  Odet 
V  ig no n5)  entsteht  zunächst  Chlorsalpetersäure,  welche  sich  mit 
Silbersalz  zu  den  obigen  Produkten  umsetzt. 

Phosphorchlorid   bildet    mit   Salpeter   chlorsalpetrige   Säure 
Phosphoroxychlorid c);     letzteres     erzeugt    seinerseits    mit     Niti 
t'hosphorsüureanhydrid,  Chlormetall  und  andere  Produkte  7),  mit 
Blei-  und  Silbersalz  nach  Odet  und  Vignon  5)  Chloraal  petersäurt., 

Überschüssige  Salzsäure  zersetzt  sich  mit  Nitraten  in  Chlormt 
Chlor  und  Untersalpetersäure.     Die  Umwandlung  geht  bei  den 
salzen  schwieriger  von  statten   als  die  umgekehrte  Überführung 
Chloride  in   Nitrate    durch    überschüssige  Salpetersäure8),  sie 
:i!>L'i-   leicht    beim   Erwärmen   in   Salzsäuregas y).      Andererseits 
Aio  Nitrate  der  Erdalkalien  beim  Überleiten  von  gasförmiger 
vouio  Kiu wirkung,  Lithiumnitrat  nur  eine  geringe.  j 

l>ie  Nitrate  werden  in   der  Kälte  durch  Schwefelsäure,  bei  wtM 
s   ii-»!iu-r   Temperatur  durch  Phosphorsäure,  Arsensäure  und  Flutssionj 


«V 


-s 


>  sohlatfdenhauffen,  J.  Pharm,  [a]  34,  175.  —  •)  Ph.  Pauli,  Mj 
.*'  VX  248;  JB.  1862,  S.  114.  —  *)  Slater,  Cbem.  Gaz.  1853,  p.  m 
S.  U22.  —  4)  Weltzien,  Ann.  Chem.  115,  219.  —  *)  Odtt-fl 
l'ompt.  renrt.  f>9,  1142  u.  70,  96;  Chem.  Centralbl.  1870,  8.1^ 
\  v  .  uot,  Mull.  80C.  chim.  18«'.0,  9  Mars;  JB.  1860,  8.  102.  —  7)  Hilft 
i,     ■:■■  ")  L.  Smith,   Sill.  Am.  J.  [2j  16,  373;  JB.  1853,  S.  661 « 

'i  %uor,  J.  pr.  Chem.  78,  205. 
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m  der  Glühhitze  durch  Borsäure  und  häufig  auch  dorcli  Kieselsäure 
(ersetzt,  wobei  die  genannten  Säuren  eich  mit  den  Busen  vereinigen. 
Aach   Borax  und  Kalium  Dichromat  wirken  in  derselben   Weise. 

Seibat  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Phosphor- 
üure  kann  aus  wässerigen  Nitratlösungen  allmählich  die  gesamte 
Salpetersäure  verdrängt  werden,  wenn  dieselbe  ständig  durch  Aus- 
MDütteLn  mit  Ätber  aus  dem  System  entfernt  wird '). 

Thonerde,  einige  Chloride  (des  Calciums,  Magnesiums,  Zinks)  und 
Sulfate  sowie  Manganoxyd  entwickeln  die  Salpetersäure  in  Form 
ihrer  Spaltungsprodukte,  bei  Gegenwart  von  Wasser  auch  unzersetzl. 
Mangsincblorür  wirkt  auf  Natronsalpeter  bei  etwa  230"  nach  der 
Gleichnog  5Cl3Mn  +  10NO3Na  =  2MnaOa  +  MnO,  +  10  CIN» 
■^  J  N,  U,  +  2  Ü;  Manganoxyd  befördert  die  Zersetzung  des  Xatriuni- 
ulzes  beim  Schmelzen1). 

Beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  oder  Bleioxyd  *)  entwickeln  die 
Nitrate  gelbrote  Dampfe  von  salpetriger  Säure  oder  Untersalpetersflure, 
mit  Kupferfeile  und  verdünnter  Schwefelsäure  Stickoxyd,  welches  an 
der  Luft  rote  Dämpfe  von  UntersalpeterBäure  erzeugt,  unter  Bildung 
»iner  grünblauen  Lösung.  In  Berührung  mit  Quecksilber  und  viel 
konzentrierter  Schwefelsäure  entwickeln  sie  sämtlichen  Stickstoff  in 
Form  von  Stickoxyd «). 

Die  wässerige  Lösung ,  mit  dem  zehnfachen  Volumen  Vitriolöl 
gemischt  und  abgekühlt,  zeigt  beim  Zumischen  oder  I  herschichten  von 
konzentrierter  Eisenvitriollösung  an  der  Berührungsfläche  eine  rosen- 
rote, purpurrote,  violette  oder  schwarzbraune  Färbung,  je  nach  der 
Menge  des  anwesenden  Nitrats*).  Nach  Prise")  soll  die  durch  die 
Schwefelsäure  erzeugte  salpetrige  Säure  diese  Färbung  bewirken.  That- 
ilich  ist  es  das  Stickoxyd,  zu  welchem  salpetrige  Säure  wie  Salpeter- 
a  durch  die  Eisenoxydullösung  reduziert  werden,  das  mit  dem 
ichusse  des  Eisenoxyduls  die  dunkel  gefärbten  Verbindungen  liefert. 
Durch  Milchsäure  werden  viele  Nitrate  der  Schwerroetalle  zu 
Knall  reduciert1). 

Nach  E.  Mallard  *)  sollen  alle  wasserfreien  Nitrate  eine  dem 
Wlrfel  sehr  ähnliche  Struktur  besitzen. 

Isoraorphie  besteht  zwischen  dem  Wismut-,  Didym-,  Lanthau- 
■nd  Vltriunisalz  '■').      Magnesiuinnitrat  bildet   mit  allen   seltenen  Erden 


')  Tanret,   Bull.   soc  cliim.   [3]  17,   *97;   Cham.   Central«.    1897,   II, 

l  1*.  —  ')  F.  Knlilmann,  Compt.  rend.  55,  24fi;   J.  pr.  Chem.  K8.  So5,  — 

''Stein.   Dingl.  pol.  J.  155,   41.  —  *)  W.  Crum,   Ann.  Chein.  62.  S33.  — 

"i  [itibixiiii   de   Richemont.   J.  i-him.   med.   11.  507;     Waokenroder, 

18,    ISB.  —  *)  D.  B.  Price,    Cliero.  Soc,  Quin.  J.  4,   151,   JB. 

.  B.  629.  —  ')  L.  Vanino  u.   O.  Häuser,   ZUchr.  anal.  Chem.  39.  50«. 

-  ')  E.  Mallard,  Compt.  rend.  99,  203;  JB.  1B84,  B.  3.  —  ')  Wj-rouboff, 

r.  31.    UM. 
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bis   zum   Holmium,  mit  Ausnahme  des  Yttriums,    Doppelnitrate 
allgemeinen  Formel  (N Os)6 M2  . 3  (N Oj), Mg .  24  HsO  >). 

Die  Salze  sind,  mit  Ausnahme  einiger  basischer  Salze,  simtlu 
Wasser  löslich.     Sowohl  in  Salpetersäuremonohydrat  wie  in  Salj 
saure    von    1,42    spezif.    Gew.    (2NOaH,  3HtO)    sind    das   Bai 
Strontium-  und  Bleisalz  unlöslich2).     Nach  Bitte5)  ist  das  Verl 
der  verschiedenen   Salze  gegen  starke  Salpetersäure   folgendes:  1. 
lösen  sich  in  grolsem  Überschusse  der  Säure  unter  Bildung   b< 
charakterisierter  saurer  Salze    die  Kitrate  des  Kaliums,  Ammi 
Thalliums  und  Rubidiums;  2.  es  lösen  sich  in  entwässertem  Zi 
leicht  in  der  heilsen  rauchenden  Säure  und  scheiden  sich  beim  Er! 
als    neutrale    Salze,    nur    mit    geringerem    Krystallwassergehalt 
gewöhnlich,  ab  die  Nitrate  von  Magnesium,  Mangan,  Zink,  Alumii 
Uranoxyd   und  Kupfer;   3.  die  übrigen  Kitrate  sind   in  konzenl 
Salpetersäure  nicht  oder  kaum  löslich. 

Bei  den  Kitraten  der  seltenen  Erden  wächst  die  Löslich! 
Salpetersäure,   und  zugleich   die  Unbeständigkeit,   mit   dem  M< 
gewicht  der  Erde.     So  lösen    bei  16°  lOOccm  Salpetersäure  tob 
spezif.  Gew.  etwas  weniger  als  2  g  Keodymsalz,   etwa  3  g  Samara 
salz  und  etwa  5  g  Gadoliniumsalz 4). 

Über  die  thermischen  Vorgänge  bei  der  Bildung  und  Lösung 
Nitrate  geben  folgende  Tabellen  Aufschluls: 


BildungBwärinen  der  Nitrate  für  die  Bildung  aus  den 

Elementen. 


Wärmeentwicke- 

Wärmeentwio 

Metall 

Keaction 

hiQg  nach 
Thomsen*) 

Reaktion 

lung  nach 
Berthelot1 

Kalium    .    . 

(K,  N,  Oa) 

119  480 

cal. 

N-f03  +  K 

1      118  700  CiL 

Natrium  .    . 

(Xa,  X,  Ü3) 

111  250 

n 

N  +  Oa  +  Na 

110  600    , 

Lithium  .    . 

(Li,  X.  0 J 

111  620 

i> 

— 

Ammonium 

— 

— 

N,  +  0,  +  H« 

87  900    . 

Thallium     . 

(T1.N.0.) 

58  150 

n 

— 

— 

Silber  .    .    . 

(Ag,X,Oa) 

1         28  740 

n 

N  +  O.+  Ag 

28  700    , 

Baryum  .    . 

(Ba,  N„  0«) 

225  740 

n 

Strontium  . 

l    (Sr,N„Oö) 

219  850 

n 

X+0,+  V,8r 

109  800    , 

Calcium  .    . 

.    (Ca,Ns,Ofl) 

20:5  230 

n 

K  +  0.  +  V.O» 

101200    , 

Blei  .... 

(PbfNf,0,) 

105  500 

n 

:N  +  o,  +  '/,rb 

1 

52  800    • 

l)  Demar<;ay,  Compt.  rend.  130,  1019;  Chem.  Centralbl.  1900,  I,  8.10* 
—    -)    C.    Schultz,    Zeitschr.    Chem.    [2]    5,    531.     —    »)   Ditte,    Ann.  ^ 
]ihys.  [5]  18,   320;   JB.  1879,  S.  221.  —  4)  Demar^ay,   Compt.  rend.  1^ 
1U19;  Chem.  Centralbl.  1900,  I,  S.  1011.  —  b)  Thomsen,   Ber.  12,  2068  & 
13,  498.  —  ö)  Berthelot,  Compt.  rend.  90,  779;  JB.  1880,  8.  117. 
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Bildungswärmen  für  die  Bildung  nach  der  Formel  (R,Oa,N204). 


Reaktion 


Wärmeentwickelung 


Kalinm 

Natrium II 

Lithium H 

Thallium , 

BOber 

Bai  j  um 

Strontium 

Calcium ! 

Blei 

fkrontium 

Calcium 

Cadmium 

Magnesium 

Zink 

Kickel I 

Kobalt 

Kupfer | 


.  (KtfOt,N,04) 
(Nat,0„K,04) 

(Tl„Ot,N,04) 

(Ag„Ot,N,04) 

(Ba.Ot.KtOJ 

(8r,0„Nt04) 

(Ca,Ot1Nt04) 

(Pb,0„Nt04) 

(8r,Ot,X204,4HtO) 

(Ca,Ot,Ns04,4H,0) 

(Cd,Ot,Nt04,4HtO) 

(Mg,0„Nt04,6H10) 

(Zn,0„N404,6HtO) 

(Ni,0„N204,6HtO) 

(Co,Ot,N,04,  6HjO) 

(Cu,0„N204,  6HtO) 


242  960  cal. 

226  500  , 

227  240  „ 
120  300  „ 

61 480  - 

229  750  , 

223  860  „ 

207  240  „ 

109  510  „ 

231  540  s 

218  440  „ 

124  870  „ 

214  530  „ 

142  180  „ 

124  720  „ 

123  330  „ 

96  950  „ 


Lösungsw&rme  der  Nitrate  nach  Thomsen  1). 


Formel 

1  Wassermolekeln 

Lösungswärme 

W  assermolekeln 
im  Salze  nach 

!'     der  Lösung 

bei  18° 

der  Analyse 

KO,K 

200 

—    8  520  < 

cal. 

— 

XO,Xa 

200 

—    5  030 

.. 

— 

NO,Li 

100 

-f-       300 

n 

— 

(NO,),Ba 

'               400 

—    9  400 

i 

— 

<-    KXOJaSr 

|              400 

—    4  620 

n 

— 

l.(NO,)t6r,4HtO  .    .    . 

400 

—  12  300 

V 

4,02 

c.!(N03)1Ca     .... 

400 

-»-    3  950 

n 

UNOa)1Ca4HsO.    .    . 

400 

—    7  250 

T» 

4,20 

(NO,)tMg,6H,0    . 

400 

—    4  220 

T> 

6,06 

(NO,),Znf6H10     .    . 

400 

—     f)  840 

T) 

5,94 

c,|(X03)4Cd,HtO    .    .   . 
irX0a)tCdv4Ht0     . 

400 

4"    4  180 

n 

1,00 

,     '              40M 

—    5  040 

«» 

4.19 

(XO,)tCo,  6H,0     .    . 

400 

—    4  960 

i» 

6.08 

<NO,)tNi,6H,0     . 

400 

—    7  470 

n 

5.93 

(NO,)tCu,  6H,0     . 

400 

—  10  710 

ti 

6,"1 

iN'OJjPd 

400 

—    7  »510 

T» 

_ 

XO.T1 

.     '              300 

—    9  970 

n 

— 

XO.Ag 

.      '                 200 

—    5  440 

*% 

— 

N0,NH4 

.     :              200 

—    6  32" 

„ 

— 

NO.NH« 

.    ;'              100 

—    6  100 

T> 

i                — 

')  Thomsen,  J.  pr.  Chem.  [2]  17,  165;  Ber.  6,  710. 
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Nach  Berthelot1)  sind  die  Lösungswärmen  für: 

N08K        NO.Na        N08NH4        NO.Ca1/,        N08Ca1/,.  2H.0 
Cal.     —  8,29         —  4,66  —  6,20  -f  1,6  —  3,81 

NOgSrV,      N088rVs  +  ViHsO      NO.Ba1/«      N08PbV,      NO,Ag 
Cal.  —2,54  —6,48  —4,64  —4,11         —5,73. 

Ausführliche  Untersuchungen  über  die  Volumenänderung  und 
Wärmeentwickelung  beim  Lösen  von  Nitraten  haben  Favre  und 
Valson2)  angestellt,  deren  Resultate  in  den  folgenden  Tabellen  zu- 
sammengestellt sind. 

I.     Wasserfreie  Nitrate. 

P  bezeichnet   1  Äq.   des  Salzes  in  Gramm,  D   die  Dichte  des  festen  Salzes, 

p 
F=r—  das  Volumen  eines  Äquivalents,  d  die  Dichte  der  Normallösung,  r  die 

daraus  berechnete  Volumenvermehrung  von  1  Liter  Wasser  durch  Auflösen 
von  1  Äq.  Salz,  C  ist  (V — v)  7576  cal.,  Cx  die  Wärmeentwickelung  beim  Auf- 
lösen des  Salzes,  mithin  C — Cx  die  bei  der  Auflösung  verrichtete  innere  Arbeit 

bezw.  deren  Wärmeäquivalent. 


Salze 

p 

n 

-=£ 

d 

V 

F—  v 

V—v 

C 

CT1 

C—Cx 

ocm 

ccm 

ccm 

V 

.cal. 

cal.         cal. 

N,06Sr 
2 

105,75 

2,980 

35,5 

1,0811 

22,8 

12,7 

0,36 

96  215 

—  2348 

98  563 

N,OeBa 
2 

131 

3,208 

40,8 

i 

1,1038  24,6 

i 

i 

16,2 

0,40 

122731 

—  4583 

127314 

NfOeCa 
2 

82 

2,504 

32,7 

1 

1,0578  23,0 

1 

9,7 

0,29 

73487 

+  2014 

71473 

NOaNa 

85 

2,241 

37,9 

1,0540  ^9,4 

8,5 

0,22 

64396 

—  4842 '  69238 

N08K 

101 

2,093 

48,3 

1,0591  |38,7 

9,6     0,20 

72  730 

—  8330    81060 

N08NH4 

80 

1,668 

48,0 

1,0307 

47,9 

0,1 

0,02 

758 

—  6325 

7  083 

l)  Berthelot,  Compt.  rend.  77,  24;  JB.  1873,  S.  76.  —  •)  P.  A.  Favre 
u.  C.  A.  Valeon,  Compt.  rend.  77,  802  u.  79,  968,  1036;  JB.  1873,  S.  87  u. 
1874,  8.  88. 
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Die  Verdünn  ungs  wärme  pro  Gramm -Molekel  in  Kalot 
Dunnington  und  Hoggard1): 


Magnesium  aal  7. 
Calci  um  salz  .  . 
Da  «selbe 

4-  30H.O  . 
Aminonhinisnlz 
Natriuroaalz  .  . 


M 


-     (Hj- 
in    (:;ü) 


In  Aceton  lösen  eich  die  Nitrate  des  Aluminiums,  Ammoniums, 
Barnims,  Cadmiums,  Calciums,  Cers,  Chroms,  Didyma,  Kaliums,  Lan- 
thans, Rubidiums,  Silbers,  Strontiums,  Thalliums  und  Uranyls,  in 
Methylalkohol  das  Morkuri-  und  das  Silbersalz1). 

Mischungen  von  Nitraten  zeigen  bei  bestimmten  Verhältnissen 
teilweise  konstante  Erstarrungspunkte,  die  niedriger  liegen  als  die  der 
einzelnen  Komponenten3).     So  erstarren: 


Salz 

Mole- 
keln 

+ Salz 

Mole- 
keln 

« 

Salz 

a  +«* 

rfole- 
keln 

w 

NO^K 

1 

NO„Na 

0     1      327* 

NOaK 

1 

NO.Ag 

1      189—121* 

NOaK 

0 

N03Na 

1             296° 

NO.K 

1,68 

NO.Ag 

1      191—131* 

ao,K 

3 

NO,  Na 

1      \2ib-2iT 

NOsNn    1 

NOsAg 

■          S5I.S- 

NO„K       2 

NO,Na 

1 

244* 

NOaNa,  2 

N03Ag 

1            263* 

NOaK       1 

NOaK       1 

NO,  Na 

N03Na 

2 

219» 
242-224" 

ES,!  !H* 

1        190-130* 

NO,K 

1 

NO.  Na 

3 

287-237° 

N03Xa 

(NO,),Ca 

7. 

235—216* 

Baryum-  und  Bleinitrat  können  nur  geschmolzen  werden,  wenn 
man  sie  in  kleinen  Kryst allen  auf  das  schmelzende  Kalinm-  oder 
Natriumsalz  oder  ein  Gemenge  beider  bringt;  es  erstarren  Gemenge 
aus  gleichen  Gewichten  von  Baryumsalz  -f-  Natriumsalz  bei  322  bis 
288°,  Bleisala  -{-  Natriumsalz  bei  282c,  Bleisalz  +  Natriumsalz  + 
Kaliumsalz  bei  259°.  —  Ammoniumnitrat  schmilzt  bei  153  und  erstarrt 
bei  135";  fügt  man  es  aber  zu  gleichen  Gewichten  des  Kalium-  und 
Natrium  Balze  s ,  so  schmilzt  es  ohne  Gasentwickelung  und  erstarrt  Ton 
144  bis  136°.  Mangannitrat,  das  sich  beim  Erhitzen  für  sich  nnter 
Abscheidung  von    Snperoxyd   zersetzt,    kann  in   einer  Mischung  des 


>)Du 

ton 

rd,    Am. 

Cnem 

Jonrn 

22,   207;  Chem. 

Centralbl.  1899,  II 

S.693.  —  ')  W 

In.  Eid 

mann 

Inaag.-Diisertat-  dieben 

1899 

Cliem 

Centralbl. 

1899,  11,  S 

1014.  — 

■)  E.  Maume 

n£,  Compt  rend. 

»7,    4 

5.  1215 

JB. 

8B3, 

S.  119. 
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■triam-  and  Ammoniumsalzes  geschmolzen  und  ohne  die  geringste 
"       'leidung  bis  140°  erhitzt  werden;  diese  Mischung  erstarrt  noch 
▼ollständig  bei  76°;  wenn  das  Mangansalz  feucht  war,  bleibt  sie 
bei  15°  noch  flüssig.     Auch  Strontiumnitrat,  das  für  sich  nicht 
ng  geschmolzen  werden  kann,  schmilzt  mit  gleichen  Ge- 
der  Alkalisalze  unter  geringer  Sau  erst  offen  t  Wickelung;  erst  bei 
giebt  diese  Mischung  einen   dichten  Absatz,  der  flüssige  Teil 
Ton  237  bis  214°. 
i  Mischung  einiger  Nitrate  mit  fester  Soda  tritt  eine  Temperatur« 
ignng  ein.     Dieselbe  ist  nach  Walton  -)  im  allgemeinen  unab- 
▼on  der  Anfangstemperatur,  und  die  Temperatur  stellt  sich  ein 

(XO,)tPb        (NOg^Ba         (NOJeAlt.lSHjO        (NOs)2Cu.6H20 
—  17°       —  13,7bis  — 17°  —18°  —18  bis  —15° 

Die  Gefrierpunktserniedrigung  und  Dampfspann ungs Verminderung 
ren  nach  Raoult2)  für  1  proz.  Lösungen: 


Salz 


Bleisalz 


Kalium«*  1z  .  . 
Xatriomsalz  . 
Ammoniumsalz 


Gefrierpunkts- 

Dam pfspann  ungs 

erniedrigung 

Verminderung 

0,104° 

0,110.7,6 

0,145° 

.           0,137  .  7,6 

0,245° 

|            0,280 .  7,6 

0,347° 

0,380 .  7,6 

0,378° 

0,361  .  7,6 

Für   gesättigte  Lösungen   beträgt   die  Gefrierpunktserniedrigung 
ich  de  Coppet3): 


Salz 


Gefrierpunkts- 
erniedriguDg 


100  Tle.  Wasser 
enthalten  Salz 


Kaliamsalz 

Natrium  salz    . 

Ammoniumsalz 

Baiyumsalz 

Strontiumsalz 

Caldumsalz 


2,85° 
18,5° 
17,35° 
0,7° 
5,75° 
2,7° 


10,7  g 
58,5  g 
70,0  K 
4,5  g 
32,4  g 
35,2  g 


Em  diffundieren  nach  Long4)  innerhalb  24  Stunden  von: 

*0,SH,       NO.K      NO.Na       N03Li       (N08)sBa       (N03)8Sr 

»60  607  524  512  656  552     Molekeln. 

Nach   Marignac5)   sind    die  relativen   Koeffizienten   für  gleicli- 


l)  Evelyn  M.  Waiton,  Phil.  Mag.  12,  290;  Ber.  15,  78.   —   v)  F.  M. 

oult,  Compt,   read.  87,    167;  JB.    1878,   S.    55.   —   8)  L.  C.  de  Coppet, 

n.    pby«-   ehem.   22,   239;    Chem.  Centralbl.  1897,  I,  S.  737.   —  4)  J.  H. 

ng,  Aon.  Phji.  [2]  9,  613.   —   *)  C.  Marignac,  N.  Arch.  phys.  nat.  50, 

J.  B.   1874,  8.  37. 


268 


Salpetersäuresalxe. 


zeitige  Diffusion,  bei  verschiedenen  Verdünnungen 
denen  Nitraten: 


\      Gehalt  an  jedem  Salze  für  100  Tic. 

; 

Wasser 

i 

i     20 

10 

5 

2,5 

1,25 

0,625 

j 

NOaH:N08K P     — 

5,208 

4,140 

3,649 

0,390 

— 

N08NH4:N08K    . 

.    ,  1,171 

1,055 

1,000 

1,000 

0,988       — 

(N03),Ba:N03K  . 

i     

__ 

0,415 

0,441 

0,468  |  0,466 

■| 

N08K:N08Na  .    . 

.  1'  1,404 

ii 

1,527 

1,577 

1,529 

1,543     1,57*. 

N08Ag:N08Na     .    . 

1.     __ 
i 

1,115 

1,160 

1,186 

1,197 

— 

(NOa)£Ca:N03Na     . 

,  0,634 

0,610 

0,659 

0,638 

0,674  1     — 

(N08)8Pb:N08Na     . 

i  0,521 

0,557 

0,617 

0,658 

0,681  1     — 

(N08),Mg:N03Na    . 

.   ','  0,702 

0,695 

0,656 

0,640 

0,632 

_.     R  | 

(N08)g8r:N03Na 

1 

I     — 

0,587 

0,620 

0,630 

0,666 

—   M 

(NO^BaiNOaNa     . 

1     — 

i 

— 

0.589 

0,625 

0.672 

0,682 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  fand  Long1)  für  das  Kl 
und  Strontiumsalz  den  berechneten  Werten  sehr  nahe.  Für  stark 
dünnte  Lösungen  fand  Arrhenius2)  die  folgenden  Werte: 


i 

i  Beobachteter 

Temperatur 

Verhältnis 

i  Verhältnis 

iDilutii 

1      1       ..    m*M^ 

Substanz 

i  Widerstand 

in  Graden 

der  Ver- 

der Wider- 

1    in  Ohm 

Celsius 

dünnungen 

stände 

{koefU 

N03Ag     .... 

456 

16,3 

1:    6,47 

1 :    6,13 

l* 

2  745 

16,8 

1  :    5,84 

1:    5,81 

l* 

15  150 

16,8 

1  :    6,34 

7 

1  :    6,44 

2,01 

75  400 

16,9 

-^— 

^^ 

NOaNH4     .    .    . 

315 

16,6 

1  :    7,83 

1  :    7,34 

i.w 

2  295 

16,7 

1  :    7,66 

1  :    7,50 

1,88 

16  250 

16,7 

1  :  10,14 

1  :  10,86 

— 

107  500 

16,8 

(NOa)4Ca     .    .    . 

;              525 

15,4 

1  :    6,50 

1  :    5,98 

1,94 

o  08  < 

15,7 

1  :    8,28 

1  :    7,82 

1," 

22  520 

15,9 

1:    8,15 

1  :    8,45 

2,03 

118  000 

KU 

(KOa)cZn     .    .    . 

442 

15,6 

1  :    4,56 

1  :    4,16 

1,9S 

1  819 

1j,/ 

1  :    7,61 

1:    7,12 

1,95 

12  390 

15,7 

56  400 

15,8 

1  :    5,69 

1  :    5,61 

1,99 

N08H 

399 

4  095        | 

16,45 
16  25        \ 

1  :  10,14 

1  :  10,46 

2,09 

1  :    8,36 

1  :  10,80 

2,11 

30  100        i 

16,8          i 

i 

Ti 


l)  J.H.Long,  Ann.Phys.  [2]  11,  37.  —  *)  Sv.  Arrhenius,  Bechenta 
sur  la  conductibilite  galvanique  des  electrolytes,  Stockholm  1884. 
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Foussereau1)  fand   für  den  Widerstand,  verglichen   mit  Chlor- 
kiliumlösungen  gleicher  Konzentration,  folgende  Werte: 


Formel  des  Salze« 


Äquivalent- 
gewicht 


Werte  des  Leitungswiderstandes 
bei  der  Konzentration 


y 


*0 


/*00 


7, 


1000 


7. 


•4000 


X0,NH4 

*o,k   . 

10.  Ag  . 


80 
101 
165,5 
170 


1,203 
1,555 
3,721 
2,865 


1,134 
1,431 
2,834 
2,480 


I 


1,156  1  133 

1,371  — 

2,530  j     2,212 

2,480  :     2,149 


Die  hydrolytische  Dissoziation  ist  geringer  als  bei  den  Chloriden, 

C» 
iber  stärker  als  bei  Sulfaten  *).     Für  die  Dissozationsformel  K  =  — 

°« 
ist  nach  Bancrof  t 2)  n  beim 

Kaliumsalz  Natriumsalz  Silbersalz 

1,47  1,40  1,55. 

Die  Leitfähigkeit  im  flüssigen  Ammoniak  bestimmte  Cady4).    Es 

iitför 

Kaliumsalz        Silbersalz         Bleisalz 

V 100         .  140  130 

n 124  147  88 

Das  Verhalten  gegen  Reagentien  in  flüssigem  Ammoniak  unter- 
suchten Franklin  and  Kraus  s). 

Foussereau1)  untersuchte  auch  den  Leitungswiderstand  einiger 
geschmolzener  Salze  und  fand  für: 


f  __ 


Tem- 

Wider- 

Tem- 

Wider- 

Formel des 

Salzes 

pera-  ' 

stand  in 

Formel  des  Salzes 

pera- 

stand in 

tur 

Ohm 

tur 

Ohm 

SO.K     .    .    . 

|  329" 
1  355° 

1,66 
1,31 

1NO. 

K  + 

1  NO,  Na 

(219° 

1  3:,;,° 

2,40 

0,80 

NO,**  .    .    . 

•       •       •       • 

|  300" 
1  356" 

2.27 
1 ,50 

1N03 

+ 

K  + 
1NO 

1  X  0,  Na 

,NH4 

|  14U° 

i  1*11° 

4,86 
3,45 

NG,NH4 

|  154° 
1  188° 

3,09 
2,09 

Der  Widerstand  der  festen  Salze  ist  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
punktes mehrtausendfach  grölser  als  derjenige  der  geschmolzenen  und 
nimmt   bei   Abnahme  der  Temperatur  noch   zu;    doch    leiten   im    all- 

!)  Foussereau,  Compt  rend.  98,  1320;  JH.  1884.  S.  252.  —  *i  Ludw. 
Branner,  Zeitschr.  physik.  Chem.  32.  133.  —  *)  Wilder  D.  Bancroft. 
eben«).  31,  188.  —  *)  Cady,  Journ.  phys.  chem.  1,  7«»7;  Chem.  Centralbl.  189*, 
I.  8.  168.  —  *)  Franklin  u.  Kraus,  Am.  Chem.  Journ.  21.  1;  Chem.  Cei.- 
tralbl.  1899,  I,  S.  515. 
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gemeinen  die  Nitrate  bedeutend  besser  als  Kalkgläser.  Der  Widerstand 
des  Kaliumsalzes  ist  4-  bis  15  mal  geringer  als  der  des  Natriumsalzes 
bei  gleichen  Temperaturen.  < 

Die  elektromotorische  Kraft  für  1°C.  Temperaturintervall  ist  nach 
Bouty1),  ausgedrückt  in  Daniells,  für: 

Kupfersalz        Zinksalz  Cadmiumsalz  Quecksilberoxydulsalz 

0,000  704            0,000692              0,000634  0,000140  : 

Silbersalz          EUensalz  Nickelsalz  j 

—  0,000165  —0,000169  —0,000234. 

Nach  Streintz2)  verhält  sich  die  elektromotorische  Kraft  von 
Metallen  in  Lösungen  von  Nitraten  zu  der  in  Sulfatlösungen  wie  99,3 
zu  100. 

Bei  der  Elektrolyse  läfst  das  Thalliumsalz  sein  Metall  aus  sauren 
Lösungen  nicht,  aus  neutralen  unvollständig,  aus  alkalischen  vollständig 
abscheiden.  Aus  dem  Indiumsalz  erfolgt  Abscheidung  des  Metalles, 
ebenso  aus  dem  Palladiumsalz,  doch  entsteht  bei  letzterem  daneben  am 
positiven  Pol  eine  geringe  Menge  Oxyd  von  roter  Farbe3). 

Bei  den  wasserhaltigen  Nitraten  kehrt  fast  durchgehends  die  Zahl 
von  3,  seltener  4  Wassermolekeln  bezw.  Vielfache  derselben  wieder.  So 
bilden  die  Nitrate  von  Eisen,  Kobalt,  Kupfer,  Magnesium,  Mangan, 
Nickel,  Zink  Hydrate  mit  3  und.6H20,  das  des  Cadmiums  solche  mit 
2  und  4  Mol.  H20.  Unterhalb  — 10°  bilden  diese  Salze  sämtlich 
wasserreichere  Hydrate,  und  zwar  mit  9  H2  0  4). 

Kastle5)  falst  die  verschiedenen  Nitrate  und  eine  Anzahl  Doppel- 
nitrate als  Additionsprodukte  der  Metalloxyde  mit  dem  Anhydrid 
N206  und  den  hypothetischen  Hydraten  desselben  auf.  Die  normalen 
wasserhaltigen  Nitrate  sind  danach  als  saure  Salze  komplexer  Säuren 
zu  betrachten,  z.  B.  (N03)3Fe.  9  H20  als  N8018FeH18,  und  die  ba- 
sischen Salze  von  jenen  durch  weitere  Substitution  des  Wasserstoffs 
abzuleiten. 

Zersetzung  der  Nitrate  durch  Bakterien:  Severin,  Centralbl. 
Bakteriol.  II,  3,  504,  554.  —  Absorptionsspektra:   W.  N.  Hartley6). 

Aluminiumsalze.  Das  neutrale  Salz  (N08)eAl2  +  18Ht0 
wird,  wiewohl  schwierig,  erhalten  durch  Verdampfen  einer  sauren 
Lösung  von  Thonerdehydrat  in  Salpetersäure,  besser  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  1,35  spezif.  Gew.  bei  100°  auf  Aluminiumdrehspäne7). 
Es  bildet  schiefe,    rhombische,   gewöhnlich   sehr  breite  Prismen  und 


l)  E.  Bouty,  Compt.  rend.  90,  917;  JB.  1880,  8.160.  —  *)  F. Streintz, 
Wien.  Akad.  Ber.  [2]  77,  410.  —  3)  L.  Schucht,  Chem.  News  47,  209;  JB. 
1883,  S.  222.  —  4)  Hob.  Funk,  Ber.  32,  96;  Zeitschr.  anorg.  Chem.  20,  393. 
—  *)  J.  H.  Kastle,  Ann.  Chera.  Journ.  20,  814;  Chem.  Centralbl.  1899,  I, 
8.  407.  —  fl)  W.  N.  Hartley,  Chera.  Soc.  Proc.  18,  67;  Chem.  Centralbl.  1908, 
I,  S.  1037.  —  7)  8  tili  man,  Am.  Chem.  Soc.  Journ.  19,  711;  Chem.  Centralbl. 
1897,  H,  S.  888. 
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*),    die    ihrer   Zerfliefslichkeit    wegen    auf  Ziegelstein    über 

Lore    getrocknet   werden    müssen.      Die    Grundform    ist   ein 

k  rhombisches  Prisma;  Winkel  131° 36';  a:b:c  =  1,133,98:1 

L913;   beobachtete  Flachen:   (110),   (001)  sehr  entwickelt,  (Oll) 

entwickelt,  (112)  beschränkt2). 
Die  Kry stalle  sind  schön  durchsichtig,  an  feuchter  Luft  zerfliels- 
Exsiccjitor  verwittern  sie,  schmelzen  bei  ungefähr  70°,  reagieren 
iners).     Aniser  in  Wasser  sind  sie  auch  in  Alkohol  sowie  in 
iure  leicht  löslich.  Mit  Natriumbikarbonat  geben  sie  bedeutende 
itnreraiedrigung 4).     Aus  der  Lösung  des  entwässerten  Salzes 
itrierter  Salpetersäure   krystallisiert   ein  Salz    von   der  Zu- 
rag  (N03)6A12  +  4HaO  in  kleinen  Nadeln  *). 
Die    wässerige   Lösung    des    neutralen   Salzes   löst    noch  Thon- 
it  unter  Bildung  basischer  Salze  auf.     Ein  lösliches  basisches 
Ton   der    Zusammensetzung   2AlsOs,   3N305  +  3HaO    entsteht 
36  stündiges  Erhitzen  des  neutralen  Salzes  im  Wasserbade  6). 

Ammnwinmaalt   (NO3NH4),  Nitrum  flamm  ans ,  bildet   sich   bei 
ig  Töllig  gereinigter  Luft  durch  feuchten  Phosphor7),  bei 
Lpfang  Ton  Wasser8),  ferner  bei  Einwirkung  einer  Lösung  von 
it  auf  Eisen,  entsprechend  der  Gleichung : 

4(NOs)aFe  +  8HaO  +  llFe  =  4 N03NH4  +  5Fe804  *). 

Die  BOdungswärme    aus  den  Elementen    ist  für  das   feste   Salz 

fc+Oj-f  H4  =  NO3NHJ  =  80,7  Cal.10).      Das    Salz    wird    dar- 

dorch  Neutralisieren  verdünnter  Salpetersäure  mit  Ammoniak 

Ammoniumkarbonat  und  Abdampfen   der  Lösung  zur  Krystalli- 

Im  grolsen  wird  es  durch   Umsetzung  des  Baryum-  u)  oder 

des   Natriumsalzes    mit   Ammoniumsulfat    gewonnen.      Diese 

ig    kann    durch    Schmelzen    erfolgen.      Die    Trennung    von 

ilfat    erfolgt    dann    durch    Schmelzen    und    Abziehen 12)    oder 

saceessires  Ausfrieren  der  Salze  aus  der  wässerigen  Lösung  13). 

14)  behandelt  Alkalinitrat  mit  Ammoniumoxalat. 

Das  Salz  krystallisiert  in  sechsseitigen   rhombischen   Säulen  mit 

Pyramiden   ohne  Krystallwasser   und   ist  isomorph    dem 

Das  spezifische  Gewicht  ist  nach  S  c  h  i  f  f  1 ,701 ,  nach  Kopp 

0  Stillman,  Am.  Chem.  Soc.  Journ.  19,  711;  Cbem.  Centralbl.  1897, 
.IM*.  —  *)  Ch.  Soret,  Arch.  phys.  nat.  [3]  IG,  460.  —  s)  E.  Thorey, 

Zriuebr.  Pharm.  10,  321;  JB.  1871,  8.  285.  —  4)  Ordway,  Pharm. 
>l  1&3Ö,  S.  282.  —  *)  Ditte,  Ann.  ch.  phys.  [5]  18,  320;  JB.  1879, 
PL—  «)  Ordway,  Sill.  Am.  J.  [2]  29,  208.  —  7)  A.  R.  Leeds,  Chem. 
pi  43.  §7;  JB.  1881,  S.  158.  —  8)  P.  Freda,  Annuario  d^lla  Scuola  — 
pyfc.  di  Portici  1878;  Ber.  11,  1388.  —  9)  E.  Ramann,  Ber.  14,  1430.  — 
Btrtfcelot,  Compt.  rend.  78,  862;  JB.  1874,  S.  113.  —  ll)  E.  Carez, 
■V*.  4*278;  Ber.  22,  717,  Bef.  —  lt)  Roth,  D.  R.-P.  53364  u.  55  155;  Ber. 
fTM.  ReL  u.  24,  426,  Bef.  —  13)  Benker,  D.  R.  P.  69148;  Ber.  20,  731. 
I-^Knab,  Franz.  Pat.  116331. 
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1,707.     Das  Salz  schmeckt  kühlend,  scharf  und  bitter,  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an.    Es  zerfliefst» 
sobald   der  Partialdruck   von   Wasserdampf  =  10,8  mm   Quecksilber 
ist1).     Nach  Karsten  löst  es   sich   in   0,502  Tln.  Wasser  von   18*, 
nach  Harris2)   in    0,54  Tln.   von   10°.      1  Tl.   löst  sich  bei   25*  in 
2,29  Tln.  Weingeist  von  66,8  Gew.-Proz. 3)  und  in  1,1  TL  kochendem 
Weingeist.      Beim  Erhitzen    zerfällt    es    in  Wasser   und  Stickoxydul 
nach  der  Gleichung  N03NH4  =  N,0  +  2  H20.    Es  schmilzt  zunächst 
nach  Berthelot4)  bei  etwa  152°,  nach  Pickering5)  erst  bei  165°  bil 
166°,  nach  Veley6)   zeigt  es  bei  150°,  nach  Smith7)  bei  145°  dit 
ersten  Zeichen  von  Schmelzung    und   wird  bei  153  bezw.   160° 7)  zu 
einer    klaren     durchscheinenden    Flüssigkeit.       Die    Gasentwickelung 
beginnt   bei    185  bis  186° 8),  nach   Smith   schon  bei    170°,  und  ist; 
erst    gegen    210°    hinlänglich    rasch4).      Schmelz-   und    Zersetzung*"* 
temperatur  bleiben  bei  Herabsetzung  des  Druckes  auf  10  mm  Queckv 
silber  unverändert 6).     Die  Zersetzung  wird  immer  lebhafter,  je  mehr : 
die  Temperatur  durch  Wärmezufuhr  steigt,  ohne  data  zwischen  200 
und  300°  ein   konstanter  Punkt  erreicht  wird4).     Das   Zersetzung!* 
Verhältnis  ist  abhängig  von  der  angewandten  Salzmenge,  ferner  von 
dem  Betrage  vorhandener  freier  Salpetersäure.    Bei  anfangs  alkalischer 
Reaktion    wächst   der   Betrag    schrittweise,     solange    der    Gehalt    an 
freier  Säure    wächst,    bis   zu    einem   Geschwindigkeitsmaximum,  um 
dann    mit    der    Säuremenge     wieder     abzunehmen.      Überschuls    am 
Ammoniak,    wie    er    durch  Einleiten    desselben    oder   durch    Zusatz 
basischer  Oxyde  erzielt  werden  kann,  vermag  die  Reaktion  völlig  auf- 
zuhalten, selbst  wenn  die  Temperatur  50  bis  60°  über  die  normale* 
Zersetzungstemperatur  steigt.      Nach    13-   bis    14  stündigem   Erhitzen, 
wird  der  Zersetzungsbetrag  in  allen  Fällen  konstant 6).    Die  Menge  de* 
gebildeten  Stickoxyduls  bleibt  stets  hinter  der  theoretischen  zurück,  weil 
stets  eine  grofse  Menge  des  Salzes  unzersetzt  verflüchtigt  wird  4).   Man 
kann  sogar  das  Salz  ohne  erbebliche  Zersetzung  und  nach  Berthelots 
Ansicht,   ohne   dals  es    dabei  dissoziiert,  sublimieren,  wenn  man  69 
geschmolzen  in  eine  Schale  bringt,  die  mit  Filtrierpapier  bedeckt  wird, 
und  darüber  einen  Cylinder  aus  stärkerem  Papier,  mit  groben  Glas- 
stücken  gefüllt,  anbringt.    Erhitzt  man  dann  vorsichtig  auf  dem  Sand- 
bade   nicht    über    190  bis  200°,   so    sublimiert   das    Salz   in  schönen 
glänzenden  Krystallen,  welche  sich  an  die  Wände  der  Schale  oder  an 
die  untere  Seite  des  Papiers  anlegen,  zum  Teil  sogar  das  Papier  durch- 


l)  Kortright,  Journ.  phys.  ehem.  3,  328;  Che  id.  Centralbl.  18M, 
II,  8.  414.  — .  *)  Harris,  Compt.  rend.  24,  816.  —  a)  Pohl,  Wien.  Akad. 
Ber.  6,  599.  —  4)  Berthelot,  Compt.  rend.  82,  932;  JB.  1876,  8.  90.  — 
*)  8.  Pickering,  Chem.  Newa  38,  267;  JB.  1878,  8.  221.  —  e)  Veley, 
Chera.  8oc.  J.  43,  370;  JB.  1883,  8.  186.  —  7)  W.  Smith,  Journ.  Soo.  Chem. 
Ind.  11,  867;  Ber.  26,  268,  Ref.  —  8)  8.  Pickering,  Chem.  News  38,  2«7; 
JB.  1878,  8.  221;  s.  a.  a). 
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m.  IHe  Zeraetsiingswarme  (NHS,  N03H  =  N20  +  2H20)  ist 
ihr  =  46000  cal.  *).  —  Gegenwart  von  Essigsäure  führt 
•aonsavrtige  Entzündung  schon  beim  Eonzentrieren  der  wässerigen 
*g  herbei  *).  Durch  Knallquecksilber  kann  das  Salz  zur  Explosion 
aekt  werden'). 

Bei  gelinder  Erwärmung  treten  anscheinend  Strukturänderungen 
Bei  der  Entwässerung  steigt  nämlich  die  Temperatur  anfangs 
bis  35,67°,  fallt  dann  wieder  auf  ein  Minimum  bei  34,96°, 
>uf  abermals  zu  steigen;  bei  der  Abkühlung  ist  der  Verlauf 
doch    liegen    die   Temperaturen   etwas    tiefer,    nämlich   das 
im  bei  31,05°  und  das  Minimum  bei  30,07°.     Ähnlich  charak- 
Temperaturen  liegen  für  Erwärmung  bei  etwa  86  und  125°, 
Abkühlung  bei  82,5   und  124°.     Dieselben   sind  Änderungen  der 
•graphischen  Struktur  zuzuschreiben,  von  denen  die  erste  ebenso 
£e  dritte  (35  und   125°)  von  bedeutender  Volumen  Vergrößerung 
tat  sind,  während  bei  der  zweiten  (85°)    das  entgegengesetzte 
;nis    eintritt.     Es  ist  die    mittlere  spezitische  Wärme  zwischen 
31°  =  0,407,  zwischen  31  und  82,5°  =  0,355,  zwischen  82,5 
124°  =  0,426,   während  sie  im  allgemeinen  zu  0,43  gefunden 
*);  die  Übergangswärme  ist  bei  31°  =  5,02,  bei  82,5°  =  5,33, 
124°=  11,86  cal. 

Die  Wärmeentwickelung  bei  den  verschiedenen   explosiven   Um- 
igen ist  nach  Berthelot: 

Umsetzung  Wärmeentwickel  ung 
K0,XH4  =  Nt0  4-2H,0  (flüssig)  +  29  500  cal. 

=  Nf  + 0  +  2  H,0  (flüssig)  4-M>100     „ 

I  =  X»/f  =7, NO,  +  2 H80  (flüssig)  +48  800     „ 

f  =  N  +  N0+2Ht0  (flüssig)  +  28500     „ 

|  =  %HO,H  +  8AN+%H40    •  +53  000     - 

Beim  Lösen   des  Salzes  in  Wasser  wird   Wärme  in  bedeutender 

latent,  so  dals  sich   dasselbe  zur  Erzeugung  niedriger  Tempe- 

eignet  (Eissalz).     60  Tle.  des  Salzes  geben  beim  Vermischen 

100  Tln.  Wasser  eine  Temperaturerniedrigung  von  27,2°;  bei  einer 

mperatur  von  0°  sinkt  dieselbe  indessen   nur  bis  —  1(>.7°. 

dies  der  Gefrierpunkt  der  wässerigen  Lösung  ist 6). 

Die  LösnngswärmebeiO0  (A0)  ist  =  92,25 —  IJSlpg  +  0,04026  pg* 
ftr  (Pro«entgehalt)^=  3,04  bis  20,0,  =89,1  —  0,985  pg  +  OßlObpg* 
ir  pg  =  20,0  bis  40,0  7);  die  spezifische  Wärme  der  Lösung  (K)  ist 


t 


*"•  B«rthelot,  Compt.  rend.  82,  932;  JB.  1876,  ß.  90.  — *)  CO.  Weber, 
Soc.  Chem-  Ind.  1893,  II,  8.  117;  Ber.  26,  327,  lief.  —  3)  Lubry 
!  Brarn,  Becaeil  trav.  chim.  Pays-Bas  10,  127:  Ber.  25,  191,  Ret*.  — 
M.  Bellati  und  B.  Romanese,  Ann.  Pby>.  [2]  Beibl.  11,  520.  — 
J.  Tollinger,  Wien.  Akad.  Ber.  61,  319.  —  e)  Rütlorff,  Ber.  2,  t'8.  — 
JL  Winckelmann,  Ann.  Phys.  149,  1. 
Spiele!.  Per  Stickstoff  etc.  ]s 
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=  0,9835  —  0,006 18  pg   für  pg  =  3,04  bis  20,0  und  =  0,7925 
+  0,008555  pg  +  0,0002575  pg*  für  pg  =  20,0  bis  40,0  l).     Ther- 
mische Ausdehuung  der  Lösung:   de  Lannoy,  Zeitschr.  f.  physikaL  i 
Chem.  18,  443. 

In  der  Lösung  sind  bei  100°  0,072  Tle.  dissoziiert8).    Die  Gefrier-  j 
punktserniedrigung  der  Lösungen  ist  nach  de  Coppet8): 

\ 
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M 

E 

E 
M 

M 

E 

E 
M 

M 

E 

E 
M 

2 

0,83° 

0,415° 

12 

4,55° 

0,379° 

50 

1,6° 

0,272° 

5 

2,03° 

0,406° 

20 

6,9° 

0,345° 

60 

15,6° 

0,260° 

6 

2,4°  • 

0,400° 

30 

9,35° 

0,312° 

70,24 

17,4° 

0,248° 

10 

3,85° 

0,385° 

40 

11,75° 

0,294° 

Der  Leitungswiderstand  für  ein  Äquivalent  ist4)  für 

J>U  &U  LVu  L*/m  Ll/u 

28,2  30,3  31,7  32,8  83,5 

Beim  Zusammenreiben  mit  Glaubersalz  tritt  eine  Temperatur- 
erniedrigung um  etwa  20°,  mit  Natriumphosphat  um  etwa  18°,  mit» 
Soda  um  etwa  25°  ein  5). 

Die  Lösung  wird  durch  metallisches  Eisen  reduziert.  Die  Ein- 
wirkung erfolgt  zunächst  nach  der  Gleichung  2  N08  N  H4  +  Fe  =  (N  08)fFe> 
-f-  2NH3  -f-  H2.  Der  Wasserstoff  wird  aber  nicht  frei,  sondern  dient 
zur  Reduktion  weiteren  Ammoniumnitrats.  Diese  verläuft  zum  Teil 
bis  zur  Abscheidung  von  freiem  Stickstoff,  zum  Teil  entstehen  inter- 
mediäre Produkte  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  und  nach  der 
Temperatur,  wie  Ammoniumnitrit  und  Ammoniumhyponitrit 6). 

Das  Salz  wird  in  grolsen  Mengen  zur  Darstellung  von  Sicherheits- 
explosivstoffen  verwendet.  Es  mufs  hierfür  möglichst  frei  von  fixen 
Bestandteilen  sein.  Durch  Beimengung  von  Nitrobenzol  oder  Nitro- 
naphtalin  wird  die  Wirkung  erhöht7). 

Saure  Salze:  1.  N03NH4,  2N08H  wird  nach  Ditte  *)  durch 
Auflösen  des  geschmolzenen  neutralen  Salzes  in  Salpetersäuremono- 
hydrat erhalten.  Es  krystallisiert  in  verlängerten,  ineinander  ver- 
wachsenen Prismen,  welche  bei  18°  schmelzen  und  bei  20°  unter 
schwacher  Gasentwickelung  sich  zersetzen. 

2.  NO3NH4,  NO3II  wird  durch  längeres  Digerieren  des  vorigen 
mit  geschmolzenem  neutralen  Salze  erhalten.  Es  bildet  viel  feinere 
und  weniger  verwachsene,  bei  9°  schmelzende  Nadeln. 


*)  A.  Winckelniann,  Aun.  Phyg.  149,  1.  —  8)  H.  C.  Debbits,  Ber.  5, 
82u.  —  3)  De  Coppet,  Ann.  eh.  phy>».  14]  23,366;  JB.  1871,  8.26.  —  *)  Len«, 
Ann.  Phya.  Beibl.  2,  710.  —  *)  Ditte,  Compt.  rend.  90,  1282;  Ber.  13,1853.  — 
•)  E.  Ramann,  Ber.  14,  1430.  —  7)  Fairley,  Journ.  80c.  Chem.  Ind.  16,  211; 
Chem.  Centralbl.  1897,  1,  S.  1182.  —  8)  Ditte,  Ann.  cb.  phys.  [5]  18,  320; 
JB.   1879,  S.  221. 
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Basische  Salze.  Das  neutrale  Salz  absorbiert  lebhaft  Ammoniak 
allen  Temperaturen  zwischen  — 15  und  +25°,  wobei  es  ver- 
isigt  wird  1).  Die  Zusammensetzung  der  erhaltenen  farblosen 
Lssigkeit  ist  abhängig  von  der  Temperatur;  über  28°  wird  sie  unter 
twickelung  von  Ammoniak  fest.  Es  absorbieren  100  g  Ammonium- 
rat unter  760  mm  Druck 


bei 

j  absorbiertes 

Aggregat- 
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'  Ammoniak 

zustand 

Ammoniak 
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-  lö* 
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+  29° 
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35,00 

9 
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» 
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i        33,00 

» 

40,5° 

6,00 

* 

18* 

•        31,50 

n 

79° 

0,50 

n 

28° 

|        23,25 

i 

n 

Es  entspricht  demnach  die  Zusammensetzung  bei  —  10°  der 
'«nnel  NO|NH4  +  2NH8.  Diese  Flüssigkeit  gefriert  nicht  in  einer 
ähemischung  aus  Eis  und  Kochsalz.  Ihr  spezifisches  Gewicht  ist 
=  1,5;  sie  eignet  sich  vorzüglich  zur  Darstellung  von  flüssigem 
imncniak.  Die  durch  Erwärmen  auf  28,5°  daraus  erhaltene  feste 
Wandung  entspricht  der  Formel  NOsNH4  -f-  NH3. 

Ferner  sind  die  Verbindungen  2N08H,  5NH8  und  NOsH,  4NHS 
breh  das  Gleichbleiben  der  Tension  bei  Wegnahme  wachsender 
(engen  des  darüber  befindlichen  Gases  nachgewiesen  worden8).  Die 
rate  Verbindung  ist  bei  Temperaturen  unter  — 22°  fest,  schmilzt 
«i  dieser  Temperatur  langsam  zu  einer  sehr  beweglichen  Flüssigkeit; 
tihrend  des  Schmelzens  unterscheidet  man  dünne  rhomboidale 
fcttchen,  welche,  miteinander  verbunden,  die  feste  Masse  bildeten. 
^8  geschmolzene  Salz  zeigt  die  Erscheinung  der  Überschmelzung, 
*  bleibt  bei  Abkühlung  zunächst  klebrig  und  erstarrt  erst  bei 
-  30°  zu  einer  durchscheinenden  blätterigen  Masse.  Die  bei  gegebener 
Temperatur  konstante  Tension  wächst  mit  der  Zunahme  der  ersteren. 
ae  beträgt  bei : 


Temperatur 

—  30° 

—  26° 

—  18° 

—  10° 

-0° 

mm 

90 

115 

170 

250 

365 

Temperatur 

+  10,1° 

+  14° 

+  18,4° 

+  20,8° 

-1-25° 

mm 

525 

600 

715 

765 

930 

Die  Verbindung  NOsH,  4NHH  wird  erst  bei  — 55°  fest;  sie  lüfst 
ich  durch  Schütteln  mit  einem  kleinen  Überschurs  von  fein  gepulvertem 
fcatralen  Salz  leicht  in  die  vorher  beschriebene  Verbindung  Ober- 
eren (Raoult). 


l)  E.  Divers,  Chem.  News  27,  37;  F.  M.  Raoult,  Compt.  rend.  70, 
*1;  JB.  1873,  S.  219.  —  *)  L.  Troost,  Compt.  rend.  94.  789;  JB.  1882, 
•236;  Raoult,  Compt.  rend.  94,  1117:  JB.   1882,  S.  237. 
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Nach  Divers1)  und  Kuriloff2)  ist  aber  die  Flüssigkeit  nur 
eine  Lösung  des  Salzes  in  flüssigem  Ammoniak  von  wechselnder  Zu- 
sammensetzung. 

Auf  die  erwähnten  Verbindungen  wirken  Phosphorsäure  und 
Chromsäure  nicht  mit  grolser  Energie  ein,  doch  verbinden  sie  sich  mit 
dem  Ammoniak.  Jod  löst  sich  darin  wie  in  flüssigem  Ammoniak, 
Brom  entwickelt  Stickstoff.  Bleisalze,  einschließlich  des  Sulfats, 
Chlorids,  Jodids  und  Oxyds,  sowie  Platin chlorid  lösen  sich  unter  Bildung 
von  Ammoniakverbindungen  [Divers3)]. 

Werden  die  Krystalle  der  Verbindung  NO^H,  4NHS  mit  einer 
Lösung  von  Platinchlorid  in  Essigäther  überschichtet,  so  gehen  sie 
in  Pseudomorphosen  des  Platinsalmiaks  über4).  Kalomel  wird  zu 
metallischem  Quecksilber  (?)  reduziert.  Jodmethyl  wird  zersetzt,  Butter- 
säureäther und  Chloroform  wenig  gelöst.  Äther  mischt  sich  nicht  mit 
den  Verbindungen,  bewirkt  aber  Zerfall  in  Ammoniak  und  neutrales 
Salz.  Durch  Elektrolyse  wird  Wasserstoff  und  Ammoniak  am  negativen, 
Stickstoff  und  neutrales  Salz  am  positiven  Pol  erzeugt  [Divers1)]. 
Zink  löst  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  und  nach  in 
der  Flüssigkeit,  die  dadurch  fest  wird.  Beim  Öffnen  des  Apparates 
entwickelt  sich  dann  viel  Ammoniak,  und  die  feste,  weilse,  krystallinische 
Masse  enthält  eine  beträchtliche  Menge  Nitrite  sowie  Zinkoxyd.  Eisen 
verschwindet  ebenfalls  in  der  Lösung,  während  Kupfer  und  Zinn  nicht 
angegriffen  zu  werden  scheinen. 

Alkylsubstituierte  Ammoniumsalze: 

Methylamin  salz  N09H  .NH2(CH3)  ist  aus  heitsem  Alkohol  gut 
krystallisierbar,  hygroskopisch,  vom  Schmelzp.  99  bis  100°  5). 

Dimethylaminsalz  N08H .  NH(CH3)i  bildet  lange  hygroskopische, 
auch  in  kaltem  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  73  bis  74°  *). 

Trimethylaminsalz  N08H.N(CH3)3  bildet  lange,  in  kaltem  Alkohol 
schwer  lösliche,  nur  wenig  hygroskopische  Nadeln  vom  Schmelzp.  153°  *). 

Diäthylaminsalz  N03H . NH(C3H5)i  krystallisiert  aus  Alkohol  in 
hygroskopischen  Nadeln  vom  Schmelzp.  99  bis  100° 5). 

Triäthylaminsalz  N03H.  N(C2H5)3  besitzt  denselben  Schmelzpunkt 
wie  das  vorige,  ist  hygroskopisch,  im  übrigen  dem  Ammoniumsalz  sehr 
ähnlich  5). 

Antimonsalze.  Durch  Auflösen  Von  Antimontrioxyd  in  rauchen* 
der  Salpetersäure  erhielt  Peligot6)  perlmutterglänzende  Schuppen  des 
Salzes  N206,  2  Sb203  =  (OSb  .  0)2=NO-0-ON=(0  .  SbO)2.  Ein 
basisches  Salz  entsteht,  wenn  man  fein  gepulvertes  Antimon  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  digeriert;  demselben  kann  durch  kohlensaures 

!i  E.  Divers,  Chem.  News  27,  37;  Der».,  Zeitschr.  physikal.  Chem.  26, 
430.  —  *)  Kuriloff,  ebenda  25,  107.  —  •)  E.  Divers,  Chem.  Ne*cs27,  87.  — 
4)  W.  v.  Schröder,  Zeitschr.  anal.  Chem.  22,  135.  —  5)  Franchimont, 
Hecueil  trav.  chim.  PaysBas  2,  329;  Ber.  17,  168,  Eef.  —  e)  Peligot,  Ann. 
Chem.  64,  280. 
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i  die  Säure  leicht  entzogen  werden.  Verschieden  davon  dürfte 
reütes  Salz  sein,  das  Montemartini l)  durch  Einwirkung  von 
roc.  Salpetersäure  auf  Antimon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dt.     Dasselbe  ist  in  Wasser  völlig  unlöslich. 

Daiyurnsalm  (N03)tBa  kommt,  nach  Groth  in  Gestalt  von  bis 
m  grolsen,  farblosen  Krystallen,  die  angeblich  aus  Chile  stammten, 
ker  Natur  vor9).  Dieselben  sind  Oktaeder  und  treten  bisweilen  in 
Bingsform  nach  dem  Spinellgesetze  auf.  Das  Salz  wird  künstlich 
st  in  der  Weise  dargestellt,  dals  man  Baryumkarbonat  (Witherit, 
w  das  nicht  völlig  reine,  künstlich  erhaltene  Salz)  mit  4  bis  5  Tln. 
xnm  Sieden  erhitzt  und  verdünnte  Salpetersäure  zufügt,  so- 
noch  Kohlensaureentwickelung  dadurch  hervorgerufen  wird. 
saure  Reaktion  wird  dann  durch  Zusatz  von  etwas  Baryum- 
it  beseitigt  und  vom  Ungelösten  heits  abfiltriert.  Beim  Erkalten 
lisiert  das  Nitrat  aus  und  kann  durch  Waschen  und  Umkry stall i- 
leieht  gereinigt  werden. 
Vielfach  wird  auch  rohes  Schwefelbaryum  als  Ausgangsmaterial 
:,  welches  in  3  bis  4  Tle.  kochendes  Wasser  eingetragen  und 
durch  Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure  bis  zur  neutralen 
zersetzt  wird.  Durch  wechselseitige  Einwirkung  von 
refelwasserstoff  und  Salpetersäure  soll  hierbei  stets  etwas  Ammo- 
it  gebildet  werden,  wodurch  aber  die  Brauchbarkeit  des  Ver- 
skren« kaum  beeinträchtigt  wird. 

Duflos    vermischt    eine   Lösung   von    4  Tln.  Baryumchlorid    in 
I  Tln.  heilsem  Wasser  mit  einer  solchen  von  3  Tln.  Chilisalpeter  in 

I  Tln.  heilsem  Wasser,  lälst  das  Gemisch  unter  fortwährendem  lang- 
Umrühren  erkalten,  wobei  sich  Baryumnitrat  abscheidet,  wäscht 
mit   Wasser   und    reinigt   es    durch  Umkry stallisieren.      Diese 

Isthode  wird  von  Kuhlmann  s)  und  Bolley4)  empfohlen;  letzterer 

II  jedoch,    genau  gleiche  Äquivalente  beider  Salze  zu  nehmen. 

Das  Salz  krystallisiert  in  luftbeständigen,  wasserfreien  Oktaedern, 

0     ooOao 
scttach  tetartoedrisch  a).    Wulff 5)  beobachtete  die  Formen  — ,  — ---, 

-r—,  ,    odÖ,   oo0co.     Es  existieren  zwei  Modifikationen,  je  nach- 

ss  die  Tetartoeder  rechts  oder  links  liegen,  doch  konnte  trotz  dieser 
■gesprochenen  Enantiomorphie  keine  Zirkularpolarisation  heob- 
BBtet  werden.  Die  Brechungsindices  für  die  Fraunhofer  sehen  Linien 
.  D  und  F  sind   1,5665  (C),   1,5711   (D)  und   1,5825  (F)*).     Das 


1    Monteiuartini,    Gazz.   crhiin.  22,     I,    p.  384;     Ber.   25,   898,    R*f. 

ri  W.  J.  Lewis,  Phil.  Mag.  [o]  3,  453;  JB.  1877,  S.  '244;  H.  Baum- 
iser.  Zeitscbr.  Kryst.  1,  51;  P.  Groth,  ebenda  6,  195.  —  8)  Kuhlmann, 
ngL  poL  J.  150.  57,  lu$,  415.  —  4)  Bolley,  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  330. 

't  L.  Wulff,  Zeitschr.  Kryst.  4,  122.  —  a)  Haldor  Topsoe  u.  C.  Chri- 
iSfi^eu.  K.  Danske  Vidensk.  Selskab*  Skr.  [5]  9;  Ann.  Phys.  Ergzgsbd.  6,  499. 
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spezif.  Gew.  ist  =  3,16  (Joule  und  Playfair),  nach  Schröder1) 
3,23  bei  3,9°. 

Hirzel  will  einmal  ein  Salz  mit  2  Mol.  Kry  stall  wasser  in  farb- 
losen Würfeln^ erhalten  haben,  Berry2)  konnte  dies  nicht  bestätigen. 
Nur  durch  Einbringen  eines  Krystalles  von  Strontiumnitrat  in  eine 
mit  dem  Baryum-  und  Strontiumsalz  zugleich  gesättigte  Lösung  und 
Verdunsten  Über  Schwefelsäure  bei  ungefähr  0°  konnten  Krystalle 
erhalten  werden,  welche  beide  Nitrate  in  wechselnden  Verhältnissen 
und  daneben  4  Mol.  Erystallwasser  enthielten. 

Das  Salz  ist,  wie  schon  aus  der  Darstellungsart  hervorgeht, 
ziemlich  schwer  löslich;  es  braucht  zur  Lösung  12  Tle.  Wasser  von 
15°  und  3  bis  4  Tle.  siedenden  Wassers.  Nach  Mulder  lösen  100  Tle. 
Wasser  bei 

10°       20°       30°       40°       50°       60°       70°       80°       90°       100° 

7,0        9,2      11,6      14,2      17,1     20,3     23,6     27,0     30,6      32,2  Tle. 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  101,9°.  Das  spezifische  Gewicht  der 
Lösungen  ist  bei  19,5°  und  bei  einem  Gehalt  an  festem  Salze  von 

1234  56789  10  Pros. 

1,009       1,017      1,025      1,034      1,042      1,050      1,060      1,069      1,078      1,087 

Weit  weniger  löslich  ist  das  Salz  in  Wasser,  welches  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  enthält,  so  dats  man  es  durch  diese  Säuren  aus  der 
gesättigten  Lösung  ausfällen  kann.     In  Weingeist  ist  es  unlöslich. 

Pearson3)  giebt  folgende  Tabelle  für  die  Löslichkeit  in  ver- 
schiedenen wässerigen  Flüssigkeiten: 


Lösungsmittel 


lg  wird  gelöst  von 
n  ccm 


bei  gewöhn). 
Temperatur 


bei  100° 


Bemerkungen 


Wasser 

Ammoniak  (gewöhnlich) 
Ammoniak   (mit   3   Vol 

Wasser  verd.)  .    .    . 
Salpetersäure  (verd.  a) 
Salzsäure  (verd.  b) .    . 
Essigsäure  (c)  .    .    .    . 

Salmiak  (d) 

Ammoniumnitrat  (e)  . 
Ammoniumacetat  (e)  . 
Natriumacetat  (f)  .  . 
Kupferacetat  (g)  .  .  . 
Traubenzucker  (d)  .    . 


13,33 
14,67 

16,50 
unlöslich 
28,00 
29,00 
13,67 
24,00 
17,33 
14,67 
17,33 
18,67 


4,67 
5,67 


4,67 

4,33 
5,33 
6,00 


a)  1  Vol.  Säure  von  39*  B. 
und  5  Vol.  Wasser,  b)  1  Vol. 
konzentrierte  Säure  tu  4  VoL 
Wasser,  c)  1  Vol.  käufliche 
Säure  und  1  Vol.  Wasser. 
(1)  1  Tl.  gelöst  in  10  Tln. 
Wasser,  e) Schwaches  Ammo- 
niak, neutralisiert  mit  Saure, 
wie  a)  bezw.  c).  f )  Käufliche 
Essigsäure  mit  Natriumkar- 
bonat neutralisiert,  verdünnt 
mit  4  Vol.  Wasser,  g)  Be- 
reitet nach  Stolba*). 


l)  W.  v.  Schröder,  Zeitschr.  anal.  Chem.  22,  135.  —  *)  R.  A.  Berry, 
Chem.  New*  44,  190;  JB.  1881,  S.  206.  —  •)  A.  H.  Pearson,  Zeitschr. 
Chem.    1869,    S.    662.   —  4)    Stolba,  Zeitschr.  anal.  Chem.  2,  390. 
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>*»  S»ls  wird  rar  Darstellung  reinen  Baryts  benutzt;  nach 
Angabe  tod  Rammeisberg1)  soll  es  indessen  beim  Glühen  nicht 
1,  sondern  die  sauerstoffreichere  Verbindung  Ba304,  vielleicht  ein 
■ige  Ton  Baryt  und  Baryumsuperoxyd  liefern.  In  der  Feuer- 
erei dient  es  sur  Herstellung  eines  grün  brennenden  Feuersatzes. 
i  eis  Ersatz  des  Salpeters  in  Sprengstoffen  ist  es  empfohlen  worden ; 
eateht  das  Ton  Esaelens  und  Wynants  in  Belgien  eingeführte 
rifrmgin"  aus  76  Tln.  Baryumnitrat,  22  Tln.  Holzkohle  und  2  Tln. 
sslpeter.  Bolley  a)  empfahl,  das  Salz,  das  sich  ja  aus  Chilisalpeter 
st  gewinnen  läfst,  mittelst  Kaliumsulfat  in  Kalisalpeter  überzu- 
n». 

Mit  Ameisensäure  und  Essigsäure   bildet  das  Salz  krystallisier- 
gemischte  Salze,  Baryumformonitrat  (NOs)ßa(CH09).  2  H90  und 
tacetonitrat  (N  0S)  Ba (C, H ,  0a) .  4  H2  0  3). 

• 

Berylliumsalse.  Das  neutrale  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
serfiietalich  und  daher  schwierig  krystallisiert  zu  erhalten;  auch 

'tingeist  ist  es  leicht  löslich.     Ordway*),  der  eine  Lösung  durch 

lzenetsung   des   Baryumsalzes    mit   Berylliumsulfat    herstellte, 

beim  Verdampfen  derselben  zerfliefsliche  Krystalle,  welche  ungefähr 

Formel  (NOj^Be.Saq.  oder  (N03)6Bea  -j-  9  aq.  entsprachen;  die- 
entlielaen  bei  anhaltendem  Erhitzen  im  Dampfbade  die  Hälfte 

Salpetersäure.      Das   zurückbleibende   basische  Salz,    eine   dicke, 

ichtige  Masse,  war  in  Wasser  löslich.    Durch  unvollständige  Zer- 

gdes  neutralenSalze8  mittels  Ammoniakflüssigkeit  soll  ein  lösliches 

uree    Salz   entstehen.      Ferner   wird   basisches   Salz    gebildet, 

l  eine  Lösung  des  neutralen  mit  Beryllerde  digeriert  wird. 

Bei  200   bis  250°  entlassen  die  Salze  sämmtliche  Salpetersäure 
Hinterlassung  von  Beryllerde5). 


*     Bleismlse.     Neutrales  Salz  (NOs)2Pb   wird   dargestellt  durch 

■Hosen  von  Bleioxyd  oder  Bleiweils  in   siedender,  sehr  verdünnter 

l^stertaure.   Beim  Erkalten  oder  Eindampfen  der  Lösung  krystallisiert 

Im  Oktaedern  mit  sekundären  Würfelflächen,  die,  wenn  die  Lösung 

Issr  war,  durchsichtig,  sonst  weits   und  undurchsichtig  sind.     Die 

,    .  t,  .    ,   0  mOm  fccOn]   mOn     ,       fl  ,      „, 

BSesehteten  Formen  sind  —,  ,     — - — I,  — — ;  obwohl  das  Tetar- 

Sjser  stets  rechtsseitig  ist,  sind  die  Krystalle  optisch  inaktiv6).  Das 
■snfiache  Brechungsvermögen  für  Natriumlicht  ist  nach  Forster7) 
=0,1566.    Die  Brechungsindices  für  die  Fraunh  of  ersehen  Linien  C  D 


l»    Rimmeliberg,    Ber.    7,    542.    —    *)     Bolley,     Cheiu.    Central!»!. 

W>.  S.  330.  —  •)  Ingenhoes,  Ber.  12,  1678.  —  4)  Onlway.   J.  pr.  Chem. 

I.   12.  —    *)  Joy,    8iU.    Am.  J.   [2]   30,    83;    J.   pr.   Chem.   92,    229.  — 

L.    Wulff,    Zeitschr.    Kry»t.    4,    122.    —    7)    E.    Forster,     Ann.     Phvs. 

«.   5.   6M. 


bei 

0° 

10° 

25° 

45° 

65* 

85° 

in 

2,58 

2,07 

1,65 

1,25 

0,99 

0,83 
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und  F  sind  1,7780  (C),  1,7820  (D)  und  1,8065  (F)  *).  Das  spei 
Gewicht  ist  nach  Karsten  =  4,4,  nach  Joule  und  Pia 
=  4,4722,  nach  Schröder2)  =  4,509  bei  3,9°.  Das  Salz  1* 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  2  Tln.  Wasser.  Nach  Krea 
löst  sich  1  Tl. 

100* 

0,72  Tln.  Wasser. 

Thermische  Ausdehnung  der  Lösungen:  De  Lannoy,  2m 
physikal.  Chem.  18,  443. 

Weit  weniger  löslich  ist  es  in  salpetersäurehaltigem  W 
starke  Salpetersäure  löst  es  gar  nicht,  wirkt  daher  auch  nicht 
auf  metallisches  Blei  ein.    In  Weingeist  ist  es  etwas  löslich,  und 
lösen  nach  Gerardin4)  100  Tle.  Weingeist  vom   spezif.  Gew.  Ol 

bei     4°  8°  22°  40°  50° 

4,96        5,82         8,77  12,8  11,49  Tle.  des  Salsa. 

Es  löst  sich  ferner  in  Pyridin  und  zeigt  in  dieser  Lösini 
nähernd  das  berechnete  Molekelgewicht,  nämlich  352,07  s). 

Das  Salz  wird  bei  beginnender  Rotglut  zersetzt;  es  ad 
und  entläfst  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure,  während  gelbei 
oxyd  zurückbleibt. 

Die  Lösung  liefert  im  Kapillarapparat  mit  Ealiumbichromatl 
erst  nach  einigen  Tagen  Spuren  eines  Stromes  mit  minimalem  i 
auf  Seite  der  Bleilösung;  mit  Kalium sulfatlösung  liefert  sie  zwar 
falls  einen  sehr  schwachen  Strom,  aber  keinen  Niederschlag4). 

Durch  Alkalihydrat  wird  die  Lösung  nur  unvollständig  sei 
es  bilden  sich  zuerst  basische  Nitrate  verschiedener  Zusai 
setzung7)  (8.  u.). 

Blei  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bilduo 
Dibleinitrosonitrat    ein,    aber    sehr   langsam    und   beschränkt8) 
höherer  Temperatur  entstehen  basische  Salze  und  Nitratnitrite. 
lieh  wirkt  Kaliuninitrit. 

Mit  Ferricyanblei  entsteht  ein  Doppelsalz,  Ferricyanblei-Blei 
Fe2C12N12Pb3,  N2OtiPb+  12H20.  Dasselbe  krystallisiert  an 
Mischung  heils  gesättigter  Lösungen  von  1  Mol.  Ferricyankaliui 
3  Mol.  Bleinitrat  in  granatbraunen  bis  glänzendschwarzen  Kryi 
zersetzt  sich  aber  teilweise  schon  beim  Eindampfen  der  wäsi 
Lösung.     Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 


l)  Haldoi-  Topsex'  u.  ('.  Christiansen,  K.  Dauske  Yidensk.  S> 
Skr.  [:>]  9;  Ann.  Phys.  Ei-tfzjrsbd.  (;,  499.  —  «)  \\\  v.  8chröder,  & 
anal.  Chein.  22,  l."t:>.  —  J)  Krämers,  Ann.  Phys.  92,  497.  —  *)  Ger; 
Ann.  eh.  phys.  [4|  5,  l'J'J;  JJi.  1865,  S.  64.  —  *)  Werner,  Z 
anorg.  Chem.  15,  1.  —  r)  Becquerel,  Compt.  rend.  76,  245:  JE 
S.  12(».  —  7)  A.  Ditte,  Compt.  rend.  t>4,  1180;  JB.  1882,  8.  2 
'•)  J.  11.  Senileren*.  Compt.  rend.  104-,  5u4;  JB.  1887,  8.  376. 
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2  Fe,C1,N1,Ki  +  6(N0;,)4Pb  =  Fe^N^Pb,,  Na06Pb 

-J-  FejCnN^PbjKj  +  IONO3K  ')• 

Doppelsalz    löst    sich    bei   16°    in    13,31    Tln.   Wasser.      Durch 
wefel  wird  es  zersetzt9). 

Basische  Salze.  Es  sind  deren  mehrere  bekannt,  deren  Existenz 
■rdings  zum  Teil  nicht  ganz  zweifellos  feststeht.  Kocht  man  eine 
Hosting  des  neutralen  Salzes  mit  Bleioxyd,  Bleiweils  oder  Zinkoxyd 
1  filtriert  die  Lösung  kochend,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  halb- 
tres  Sa  1b  in  feinen  Schuppen  oder  Körnern  aus.  Dasselbe  ist 
cfc  Ber melius3)  wasserfrei,  N205.2PbO;  nach  Pelouze4)  und 
J)t  denen  sich  die  neueren  Untersucher  anschließen,  enthält  es 
noch  l  Mol.  Wasser  und  lälst  sich  demnach  durch  die  ein- 
Formel Pd<C/\ttS  ausdrücken.     Nach  Ditte6)  kann  es  leicht 

Lisiert,  in  Form  schöner,  glänzender  Oktaeder  vom  spezif.Gew.  5,930 
|0*  erhalten  werden,  wenn  man  den  Niederschlag,  welchen  schwacher 
:huls  von  Ammoniak  in  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  hervor- 
bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  einige  Monate  sich  selbst  über- 
wach Klinger7)  entsteht  das  Salz  auch  neben  unlöslichen  Salzen 
Eintragen  von  Cadmiumoxyd  in  Bleinitrat-  oder  von  Bleioxyd  in 
uamnitratlö8ung.     Athanasesco s)    erhielt    es  in    Form  kleiner 
ttiacher  Nadeln  durch  Erhitzen  einer  konzentrierten  Bleinitrat- 
im  geschlossenen  Rohre  auf  310  bis  320°,  ferner  bei  Behandlung 
Lösung    des    neutralen  Salzes   mit   gröfserem   oder   geringerem 
:huls    von    Ammoniak ,    v.    Lorenz1')    durch    Einwirkung   von 
Atom  Blei  auf  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  20  Tln.  Wasser 
snd    40  bis  90   Minuten  bei   60  bis  70°,   während   bei   längerer 
>n   schon  Nitratonitrite  (s.  diese)  entstehen.     Vgl.  a.  Peters, 
:hr.  anorg.  Chem.  11;  116. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  fast  unlöslich   und  wird  durch  längere 
iwirkung  desselben  unter  Bildung  von  Bleioxydhydrat  zersetzt.     Es 
mit  wechselnden  Mengen  Krystallwasser  krystallisiren.     So  hat 
basische  Salz,  welches  durch  Einwirkung  von  Blei  auf  Bleinitrat- 
hervorgeht,     nach     Senderens10)     die     Zusammensetzung 
A  .  2PbO  +  lVsHsO  =  (N03  . Pb . OII)4  .  HaO.    Dasselbe  bildet  ein 
tallinisches  Pulver,  untermischt  mit  schönen  Krystallen;  löst  man 
'Üatielbe  in  gelinder  Warme,  so  erhält  man  beim  Abkühlen  spielsige, 


l>  J.  Schuler,  Wien.  Akad.  Ber.  77,  692.  —  '*)  E.  Filhol  u.  Senderens, 
rend.   93,   152;  JB.   1881,   8.  152.  —  J)  BerzeliiiK,   Ann.   Phys.   19, 


•11.  —  •)  Pelouze,  J.  pr.  Chem.  25,  486.  —  5)  Persoz.  Ann.  eh.  j»h.  [3] 
16,  191.  —  *)  A.  Dirte,  Compt.  rend.  94,  1180;  JB.  1882,  S.  337.  — 
■)  H.  Klinger.  Ber.  16,  997.  —  B)  Athanasesco,  Bull.  stv.  chim.  (:«] 
B,  17i;  Ber.  28.  904,  Ref.  —  •)  N.  v.  Lorenz,  Wien.  Alonatsh.  2,  81u.  — 
*l  J.  B.  Senderens,  Bull.  soc.  chim.  [3]  11.  UÖ5;  Ber.  28,  :>33,  Ret*. 
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zu  Bündeln  vereinte  Krystalle  des  monoklinen  Systems.  Ans  «V 
Hydrat  entweicht  nur  Vs  des  Wassergehaltes  bei  100°,  der  Red 
bei  190°.  An  der  Luft  ist  es  beständig,  löst  sich  in  15Tln.  koch« 
Wasser.  Mit  2  Mol.  Wasser,  wie  schon  Chevreuil  und  PelouW 
anderem  Wege,  erhielt  es  Andre1)  durch  Auflösen  von  BleigUM 
Ammoniumnitrat. 

Nach  Wakemann  und  Wells2)  scheint  das  halbsannj 
doppelte  Krystallform  zu  besitzen,  da  aus  identischen  Lösungofcj 
flache,  schuppige  Krystalle,  bald  Prismen  ausgeschieden  W* 
Erstere  sind  mono-  oder  triklin,  zeigen  starke  Doppelbrechung,! 
Auslöschungswinkel  14°  und  glänzende  Polarisationsfarben;  Ifh 
sind  klein  und  schlecht  ausgebildet. 

DrittelsaureB  Salz  soll  aus  einer  Auflösung  von  nentn 
Salz  durch  geringen  Überschuls  von  Ammoniak  als  weilses  ft 
niedergeschlagen  werden,  das  nach  Berzelius  die  Zusammentat 
2  N205,  6  PbO.  3  H20  hat.  Krystallinisch  und  nach  derselben  Fl 
zusammengesetzt  erhält  man  es  nach  Vogel8),  wenn  man  nid 
konzentrierte  Lösungen  von  basischem  Bleiacetat  und  Kaliumi 
mischt,  während  es  aus  konzentrierten  Lösungen  als  zähe  1 
niederfällt.  Löwe4)  fand  den  Wassergehalt  wechselnd  zu  1 
2  Mol.,  Sinolka5)  zu  1  Mol.  Wird  die  Mutterlauge  von  der 
Stellung  des  halbsauren  Salzes  nach  Klinger6)  mit  Wasser  in 
geschmolzenen  Rohre  auf  225°  erhitzt,  so  krystallisiert  nach  den 
kalten  das  Salz  N205,  3  PbO.  4H20  in  aus  perlmutterglän« 
Blättchen  bestehenden  Warzen,  die  sich  an  der  Luft  schnell  tri 
Wake  mann  und  Wells2)  erhielten  durch  Kochen  der  mit  e 
kleinen  Überschuls  von  Ammoniak  versetzten  Lösung  unter  Zi 
von  etwas  neutralem  Salz  bis  zum  Versphwinden  des  Ammoi 
geruches  beim  Abkühlen  flache  Tafeln  von  triklinem  Habitus  mit 
Auslöschung8 winkel  von  etwa  35°,  aber  zu  klein  für  genaue  Messui 
die  Analysen  stimmten  am  besten  für  die  Formel  3N20S,10 
.  4  H20.  Das  Salz  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  das  halbsaun 
wird  durch  kochendes  Wasser  nicht  zersetzt,  kann  daher  wiede 
umkrystallisiert  werden.  Auch  bei  gröfserem  Überschuls  von  Amme 
und  längerer  Digestion  krystallisiert  dasselbe  Salz  in  kleinen  trik 
Krystallen ;  es  scheint  also  durch  Ammoniak  nur  einerlei  basi 
Salz  erhalten  werden  zu  können,  dem  allerdings  zuweilen  etwas  '. 
saures  Salz  beigemengt  ist  [nach  Athanasesco7)  entsteht  letz 


l)  G.  Andre,  Conipt.  rend.  100,  241;  JB.  1885,  8.  542.  —  ■)  \V 
mann  u.  Wells,  Am.  Chem.  J.  9,  299;  JB.  1887,  8.  543.  —  »)  V« 
Ann.  Ch<?m.  94,  96.  —  4)  Löwe,  J.  pr.  Chem.  98,  387;  Zeit  sehr.  anal.  ( 
4.  358.  —  5)  Smolka,  Monatsh.  Chem.  6,  195.  —  •)  H.  Klinger, 
IG,  997.  —  7)  Athanasesco,  Bull,  boc  chim.  [3]  13,  175;  Ber.  28,  »04 
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J.  Auch  das  von  Morawski l)  erhaltene  Salz  (angeblich  3N206, 
O  -  5  Hs  O)  nnd  das  von  Löwe  erhaltene  sollen  untereinander 
nit  dem  Wakemann -Wells  sehen  Salze  identisch  sein,  während 
ika1)  sie  als  verschieden  betrachtet. 

Viertelsaures  Salz  N205,  4Pb0.2Ha0  wurde  von  Athana- 
o  ')  an  Stelle  des  erwarteten  Sechstelsalzes  erhalten,  als  gepulvertes 
Salz  einige  Wochen  in  verschlossener  Flasche  mit  über- 
Ammoniak in  Berührung  gestanden  hatte.  Es  bildet  ein 
kaHinischea ,  in  Wasser  unlösliches  und  fast  unveränderliches 
er,  du  erst  bei  etwa  200°  Wasser  zu  verlieren  beginnt. 

Sechstelsaures  Salz  wird  durch  Fällung  einer  Lösung  des  neu- 
en Salzes  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  Digerieren  des  ent- 
ten  Niederschlages  mit  Ammoniakflüssigkeit  oder  durch  Fällung 
seh  wachem    Überschuls     nicht     zu    konzentrierter    Kalilauge4) 
in.     Nach  Geuther5)  erhält  man  es  am  besten,  wenn  man  die 
des  neutralen  Salzes  in  etwa  doppelt  so  viel  kaltes,  wässeriges 
:,    als    zur  Umsetzung    nötig    ist,   unter    Umschütteln    ein- 
lalst.    Athanasesco6)  gewann  es  durch  sehr  lange  Einwirkung 
Ammoniak  auf  das  halbsaure  Salz  oder  durch  Kochen  des  neu- 

Salzes  mit  Bleiglatte. 
Es  enthalt   1  Mol.   Wasser,  hat  also   die  Formel   N,0ß,  6  PbO 
oder  N 0« H Pb3.     Dieselbe    ist    nach    Meissner7)    abzuleiten 
Orthohydrat  der  Salpetersäure  N(0H))f  also 

•=Pb  ^Oa=rPb  Pb=02x 

:Pb  oder  wasserfrei       N^-0 — Pb— 0— Pb— 0-fN. 

-Pb— 0  H  ^Oft=Pb  Pb=0o^ 


ither  giebt  ihm  die  Konstitutionsformel  H  O-Pb-O-Pb-O-Pb-0 

\0f.   Dieses  verliert  durch  Erhitzen  auf  170°  Wasser  und  geht  über 

>n  Pb,  =  Oa  N-O-Pb-0-Pb-0-Pb-O-Pb-0-Pb-0-Pb-0-N02. 

jl  der  Zesetznng    mit   Natronlauge    liefert    die    wasserhaltige   Ver- 

sisng  gelbes,  die  wasserfreie  rotes  Bleioxyd. 

Mit  Äthyljodid  im  zngeschmolzenen  Rohre  auf  170°  erhitzt,  wird 
•  Salz  unter  Bildung  von  Äthyläther  und  Bleijodid  in  neutrales 
fa  neben  wenig  drittelsaurem  übergeführt 7). 

Sämtliche  basischen  Salze  werden  beim  Erhitzen  wie  das  neutrale 
b  zersetzt,  nur  schmelzen  ßie  nicht  dabei;  die  wasserhaltigen  geben 
liehst  ihr  Wasser  ab. 


M  Tb-  Morawiki,  J.  pr.  Chem.  [2]  22,  401.  —  *)  Smolka,  Monatsh. 
esi.  6,  195.  —  •)  Athanasesco,  Bull.  soc.  cbim.  [3]  13,  175;  Ber.  28. 
,  Bef.  —  4)  C.  Marignac,  N.  Arcb.  phys.  nat.  50,  89;  JB.  1874, 
17.  —  *)  Genther,  Ann.  Chem.  219,  56.  —  e)  Athanasesco,  Bull.  soc. 
bl  f3]  15,  1078;  Ber.  29,  1097,  Ref.  —  7)  Meissner,  Jen.  Zeitsihr.  f. 
L  u.  Kstarw.  [2]  3,  2.  Buppl.,  8.  26. 
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Verbindung  mit  Glycerin.     Plumbonitratoglycerid 

C2H503^p,  ~^~  v   entsteht  beim  Vermischen  einer  erhitzten  wässerige 

Lösung  von  1  Mol.  Bleinitrat,  4  Mol.  Glycerin  mit  2  Mol.  Ammonia 
oder  beim  Kochen  einer  glycerinhaltigen  Bleinitratlösung  mit  Bleioxy 
in  krystallinischen  Krusten.  Durch  kochendes  Wasser  wird  es  unta 
Abscheidung  weniger  Flocken  gelöst,  aus  dieser  Lösung  scheiden  siel 
beim  Erkalten  prismatische  Krystalle  des  Pentaplumbotrinitrats  3  NsQi 
.10PbO.5H2O  aus1). 

Bleidiphenylnitrat  (N08),Pb(C6H5)2.2  H,0  entsteht  durch 
allmähliches  Eintragen  von  Bleitetraphenyl  in  kochende  Salpetersäure 
spezif.  Gew.  1,4,  wenn  Abkühlung  unter  den  Kochpunkt  vermieden 
wird.  Es  bildet  kleine,  farblose,  glänzende  Blättchen,  die  sich. vor 
dem  Schmelzen  zersetzen,  ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser 
und  Alkohol. 

Ein  basisches  Salz  (N08)(OH)Pb(C6H6)a  entsteht  aus  dem  vorigen 
durch  Fällung  der  Lösung  mit  Ammoniak,  wahrscheinlich  auch  beim 
Kochen  mit  salpetersäurefreiem  Wasser.  Weilses  Pulver,  beim  Er- 
hitzen ohne  merkliche  Verpuffung  sich  zersetzend. 

Cadmiumsalze.  Das  neutrale  Salz  entsteht  durch  Auflöset 
von  metallischem  Cadmium  in  verdünnter  Salpetersäure.  Aus  der 
Lösung  werden  beim  Verdampfen  zerflielsliche  Säulen  oder  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  (N08)2Cd.  4  HtO  erhalten,  die  auch  in 
Weingeist  löslich  sind  2).  Dieselben  haben  das  spezif.  Gew.  2,450  bei 
14°,  2,460  bei  20° 9)  und  schmelzen  nach  v.  Hauer2)  bei  100°,  nach 
Ordway4)  und  Funk5)  schon  bei  59,5°,  während  sie  bei  132°  sieden* 
Dazwischen  existiert  ein  in  kleinen  Nadeln  krystallisierendes  Hydrat 
(N03)2Cd.2H205),  das  bis  130°  beständig  sein  soll.  Unterhalb  +  l1 
ist  das  Hydrat  (N03)2Cd  .  9  H20  beständig. 

Die  bei  18°  gesättigte  Lösung  enthält  55,9  Proz.  wasserfreies  Salz  *) 
Das    spezifische   Gewicht   der  Lösungen    ist  nach   Franz6)  he 
einem  Prozentgehalt  an  wasserfreiem  Salz  von 

5      10     15      20     25     30     35     40     45     50 
1,0528   1,0978  1,1516   1,2134   1,2842  1,3566  1,4372  1,5372  1,6474  1,760 

Die  Gefrierpunktserniedrigung  für  (N  08);  Cd  .  12  HtO  is 
=  0,095  S  ?). 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  der  wässerigen  Lösungen  geh 
aus  den  Versuchen  von  Grotrian8)  hervor: 


')  Th.  Morawski,  J.  pr.  Chem.  [2]  22,  401.  —  *)  Stromeyei 
Schweigg.  J.  22,  362;  v.  Hauer,  Wien.  Akad.  Ber.  15,  23  u.  17,  331.  - 
*)  Clarke  u.  Laws,  Sill.  Am.  J.  [3]  14,  281.  —  4)  Ordway,  8ill.  Am.  « 
[2]  27,  14.  —  a)  Rob.  Funk,  Ber.  32,  96;  Zeitsclir.  anorg.  Ohem.  20,  392 
—  •)  B.  Franz,  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  274.  —  7)  Rüdorff,  Ann.  Phy*.  W 
529.  —  8)  0.  Grotrian,  Compt.  rend.  96,  996;  JB.  1883,  8.  216. 
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Prosentgehalt 
der  Lösungen 
P 


Spezif.  Gew. 
bei  18° 


*i.  .  io8 


'18 


Jk 


k 


18 


1 

1,0069 

5 

1,0415 

10 

1,0869 

15 

1,1360 

SO 

1,1903 

25 

1*2500 

30 

1,3125 

35 

l    1,3802 

40 

1,4590 

45 

1,5430 

48 

•     1,5978 

64,4 

0,1)226 

269 

0,0221 

477 

0,0215 

639 

0,0213 

769 

0,0212 

855 

0,0213 

891 

0,0214 

883 

0,0220 

841 

0,0228 

766 

0,0242 

703 

0,0252 

a ais che  Salze.  Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  N08— Cd 
|-  H^O  entsteht  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  neutralen  Salzes 
jorch  Auflösen  von  Cadmiumhydroxyd  in  einer  heilsen  Lösung 
»en.  Es  krystallisiert  in  irisierenden,  scheinbar  rhombischen 
nen 1) ,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen 
L&ikkator  eine  atlasglänzende  Krystallmasse  bilden.  Bei  130° 
1  es  sein  Krystallwasser.  Dasselbe  Salz  krystallisiert  auch, 
Bleioxydhydrat  in  die  heilse  Lösung  des  neutralen  Salzes  ein- 
[en  war.  beim  Erkalten  nach  dem  zuerst  ausgeschiedenen  basischen 
lz  aus  *). 

fjOj.5CdO.8HjO  entsteht  nach  Rousseau  und  Tite3)  beim 
ten  des  neutralen  Salzes  mit  6  Mol.  Wasser  unter  Zusatz  von 
orstückchen  im  Rohr  auf  100  bis  350°.  Es  krystallisiert  in 
•rn. 

an  anderes  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  N20:>, 
0. 11  HjO  wird  nach  Habermann4)  durch  Fällen  des  neutralen 
i  mit  Ammoniak  erhalten.  Es  bildet  weilse,  in  Wasser  wenig 
ie  Flocken. 

Terbindnng  mit  Ammoniak.  Durch  Auflösen  von  Cadmiuni- 
in  20proz.  Ammoniakflüssigkeit  erhält  man  nach  Andre5)  die 
adung  (NOs)jCd .  6NHS  .  H20;  durch  Einleiten  von  Ammoniak- 
a  jene  Lösung  fällt  dann  die  wasserfreie  Verbindung  (N03)2Cd 
fj  aus. 

Tasmmsalze  NOsGs  wird  aus  dem  Karbonat  durch  Salpetersäure 
en.     Je  nachdem  man   es  langsam   oder  rasch   aus  der  Lösung 


)    H.    Klinger,    Ber.   16,    997;    H.  L.  Wells,    Am.   Chem.   J.  9,  304; 

*7,  8.  534.  —  ■)  H.  Klinker,  Ber.  16,  997.  —  *)  Rousseau  u.  Tite, 

.  rw*i.  114,  1184;  Ber.  25,  560,  Ref.  —  4)  J.  Habermann,  Monatsh. 

5f   432.  —  *)  O.  Andre\  Oompt.  rend.  104,   987;  Ber.  20,  279,  Ref. 
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sieb  ausscheiden  läfst,  besitzen  die  Kry stalle  verschiedenen  Habitus. 
Durch  langsame  Verdunstung  des  Lösungsmittels  bei  14°  G  entstanden, 
gehören  sie  dem  hexagonalen  Systeme  an  und  bestehen  aus  kleinen 
glasglänzenden  Prismen,  isomorph  denen  des  Rubidiumnitrats.  Bei 
schneller  Krystallisation  hingegen  entstehen  lange,  spielsige,  gestreifte 
Prismen,  welche  longitudinale  Höhlen  einscblielsen.  Das  Salz  ist 
wasserfrei,  schmilzt  unterhalb  Rotglübhitze  und  entl&Ist  bei  stärkeren 
Erhitzen  Sauerstoff,  indem  Nitrit  entsteht,  dem  sich  später,  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  aus  der  Luft,  Cäsiumoxydhydrat  beigesellt.  Es  ist 
in  Wasser  weniger  löslich  als  Kalisalpeter,  10,58  Tle.  in  100  Tim. 
Wasser  von  3,2°,  und  schmeckt  wie  dieser  salzig,  bitterlich  und  kühlend« 
Von  Alkohol  wird  es  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen. 

Saure  Salze.  NOsCs.N08H  wird  durch  Sättigen  von  Salpeter- 
säure 1,42  spezif.  Gewicht  mit  neutralem  Salze  und  gelindes  Erhitzen 
erhalten,  bildet  kleine,  farblose,  parallel  verwachsene  Oktaeder  und 
schmilzt  bei  100°. 

Das  zweifach  saure  Salz,  N08Cs  .  2N08H  entsteht  durch  Sättigen 
von  Salpetersäure  1,50  spezif.  Gewicht  mit  neutralem  Salz  und  Ab* 
kühlen  unter  0°  in  dünnen  Platten  vom  Schmelzpunkte  32 — 36° l). 

Calciumsalze.  Das  neutrale  Salz  (NOs)aCa  findet  sich  in 
kalkhaltigem  Boden  oder  in  anderen  kalkhaltigen  Massen,  wo  die  Um- 
stände der  Bildung  von  Salpetersäure  günstig  sind,  z.  B.  in  der  Acker- 
krume, an  den  Wänden  der  Ställe  (als  sogenannter  Mauersalpeter, 
Kalksalpeter)  und  gelangt  aus  dem  Boden  häufig  in  das  Brunnen- 
wasser. In  der  Salpeterrohlauge  ist  es  in  reichlicher  Menge  vor- 
handen. Eine  Lösung  des  Salzes  erhält  man  durch  Neutralisieren  von 
Salpetersäure  mit  Calcium karbonat;  dieselbe  hinterlälst  beim  Ver- 
dampfen wasserfreies  Salz  als  weilse  Masse  vom  spezif.  Gew.  2,472  nach 
Kremers  2),  2,504  bei  17,9°  nach  Favre  und  Valson  s),  von  scharfem, 
bitterem  Geschmack,  in  Wasser  wie  in  Weingeist  leicht  löslich« 
100  Tle.  Wasser  lösen  nach  Poggiale  bei  0°  84,2  Tle.,  nach  Mnlder 
93,1  Tle.,  bei  100°  nach  Legrand  351,2  Tle.  des  Salzes.  Die 
gesättigte  Lösung  siedet  bei  150°.  Die  Lösungen  haben  bei  17,5* 
und  dem  beigemerkten  Prozentgehalt  folgende  spezifische  Gewichte4): 

Proz.            1              5  10           20  25  30  35            40 

Spezif.  Gew.  1,009       1,045  1,086       1,174  1,222  1,272       1,328       1,385 

Proz.           45  50               55  60  05.       54,8 

8pezif.  Gew.     1,447  1,515  1,587  1,666  *          '      1,548 

Beim  freiwilligen  Verdunsten   der  wässerigen  Lösung  erhält  man 


l)  H.  L.  Wells  u.  F.  J.  Metzger,  Am.  Chem.  J.  26,  271;  Chem. 
Centralbl.  1901,  II,  S.  907.  —  *)  Kremerg,  Ann.Phyg.  92,  497.  —  ")  Favre 
u.  Valson,  Compt.  rend.  77,  577;  JB.  1873,  8.  87.  —  4)  B.  Frans,  J.  pr. 
Chem.  [2]  5,   274.  —  5)  Mylius  u.  Funk,  Ber.  30,  1716. 
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»klme  Krystalle  von  prismatischem  Habitus,  deren  Zusammen- 
lag der  Formel  (N03)jCa.4HaO  entspricht.  Sie  zerflietsen  an  der 
%  haben  das  spezif.  Gew.  1,90  bei  15,5°  (Ordway),  1,878  bei  18° 
vre  and  Valson),  schmelzen  bei  44°  und  verlieren  im  Vakuum 
r  bei  stärkerem  Erhitzen  ihr  Krystallwasser.  Bei  97  bis  98°  wird 
Wasser  ziemlich  schnell  abgegeben  bis  auf  eine  Molekel ,  die  auch 
»mhlich,  aber  nicht  vollständig,  abgegeben  wird  1). 

Ein  anderes,  Krystallwasser  enthaltendes  Salz  von  der  Zusammen- 

(NOj^Ca.  3  Ha0   scheidet   sich   aus   der   wässerigen  Losung 

Schwefelsäure   in  verdünnter  Luft  aus.      Dasselbe  bildet   eine 

krystallinische  Salzmasse  und  hält  2  Mol.  Wasser  in  festerer 

dang  *). 

Die   Kontraktion  bei  Auflösung  des  wasserfreien  Salzes  beträgt 

bei   der  Krystallbildung   5,8  ccm ,  bei  Auflösung  des  wasser- 

Salzes  3,9  ccm,  die  Wärmewerte  dabei  73487  bezw.  43  941 

29546   cal.3).      Die  mittlere  Wärmeentwickelung  bei  Aufnahme 

Wassermolekel  beträgt  2800  cal. 4). 

Die    Karre     der    Gefrierpunktserniedrigung     zeigt    Knicke     bei 
n  von  1,4  und  3,8  Proz.  5). 

Die  Zehntelnormallösung  in  Äthylalkohol  ist  zu  15  Proz.,  die  in 
ohol  zu  5  Proz.  dissoziiert6). 

Basische    Salze.      Ein    unlösliches    Salz    entsteht,    wenn    die 
des    neutralen  Salzes  mit  Kalkhydrat  gekocht   wird.     Durch 
n  des  neutralen  Salzes  mit  6  Mol.  Wasser  unter  Zusatz  von 
im  Rohr  auf  100  bis  350°  resultieren  Nadeln  von  der  Zusammen- 
g  X90*  .2Ca0.2H20  7)>     Aber  auch  in  der  Kälte  erfolgt  Ein- 
wenn  man  kalt  gesättigte  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit 
in  wenig  Wasser  verteiltem  gelöschten  Kalk  versetzt,  bis  nichts 
davon  gelöst  wird.      Schüttelt   man   dann   die  Lösung   in  ver- 
er  Flasche,  so  verwandelt  sich  der  Inhalt  nach  einigen  Minuten 
halbfeste  Masse  langer  Nadeln,  die  auf  poröser  Unterlage  in 
lirefreier  Luft  getrocknet  werden  müssen.      Dieselben  haben 
die  Zusammensetzung  (N03).iCa2(OH)2 .21  2  H20;   das  Kry  st  all- 
entweicht erst  bei  160°.     Durch  gröfsere  Mengen  Wasser  wird 
Salz  zerlegt**). 

Durch  Eintragen  von  Quecksilber-  oder  Bleioxyd  in  die  Lösung 
m  neutralen  Salzes  entstehen  basische  Doppelnitrate  y). 


l)  Dunnington  u.  Smither,  Am-  Chem.  Journ.  10,  227;  Ch»-ni. 
SBnJbL  1S&7,  If  S.  786.  —  »)  W.  Müller-Erzbach,  Ber.  19,  2874.  — 
Fahren.  Valson,  Compt.  rend.  77,  577;  JB.  1873,  S.  87.  —  4)  J.Thomsen. 
pr.  Chem.  [2j  18,  1.  —  *)  Pickering,  Ber.  25,  15H4.  —  fi)  Jones, 
fttthr.  physikal.  Chem.  31,  114.  —  7)  Rousseau  u.Tite,  Compt.  rend.  114, 
•4;  Ber-  23,  560,  Bef. —  8)  A.  Werner,  Ann.  eh.  pliys.  [«]  27,  570;  Ber. 
L  «9    Ref.  —    *>  H.  Klinger,    Ber.  IG,   997. 
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Ceriumsalze.  Cersesquioxydsaiz,  Ceronitrat.  DasSabl 

aas  Cersesquioxyd  und  Salpetersäure  erhalten  werden,  bildet  liekj 

auch    beim    Auflösen    des    Dioxyds    in   Salpetersäure    bei   Gi 

reduzierender  Substanzen.   Die  farblose  Lösung  erstarrt  bei  genl 

Konzentration  zu  einer  schwach  rosaroten  r  krystallinischen  Mi 

nach  dem   Trocknen    über  Schwefelsäure   und  Chlorcalcium    12 

Krystallwasser  enthält,  also  die  Zusammensetzung  (NOs)sCej.l! 

besitzt  und  an  der  Luft  leicht  wieder  Feuchtigkeit  anzieht1). 

Salz  zersetzt  sich  zwischen  300  und  350°  unter  Bildung  eines 

liehen  Pulvers  von  Ceroxyd  2). 

i  ii 

Mit  den  meisten  Nitraten  der  nach  der  Formel  RfO  und  R( 

sam mengesetzten    Basen   bildet   das   Ceronitrat   gut   krystallisii 

isomorphe   Doppelsalze,    die    meistens    nach  der  allgemeinen  Fa 

3  (N03)2R,  (NOn)6Ce2 .  24  H20  zusammengesetzt  sind.  Dieselben  1 
von  Lange1),  Holzmann3)  und  Zschiesche4)  untersucht  wen 
Man  erhält  sie  teils  durch  Vermischen  der  Lösung  von  Ceronitrat] 
der  des  anderen  Salzes  und  Eindampfen,  teils  aber  auch  aul 
letzteren  Lösung  und  der  des  Cerdioxyds  in  Salpetersäure  unter  Zm 
von  Alkohol.  Dieser  reduziert  alsdann  das  salpetersaure  Cerdio 
zu  Ceronitrat.  Falls  das  andere  Salz  ein  höherer  Oxydation  ftt 
Metalloxyd  enthält,  so  entstehen  auf  diese  Weise  Doppelsalte  l 
ohne  Zusatz  von  Alkohol.  So  bildet  sich  z.  B.  beim  Vermischen  t 
Lösung  von  Cerinitrat  mit  einer  solchen  von  Manganonitrat,  in 
ein  Teil  des  Manganoxyduls  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  vom  Cerdk 
zu  Mangansuperoxyd  oxydiert  wird,  das  Doppelsalz  von  salpetemi 
Manganoxydul  und  Cersesquioxyd.  Ist  ein  solches  höherer  Oxycfa 
fähiges  Metalloxyd  nicht  vorhanden,  so  resultieren  beim  Vennil 
der  Lösungen  ohne  Zusatz  von  Alkohol  Doppelsalze  des  Cerini 
(Zschiesche).  Auch  durch  Auflösen  des  Metalles  in  einer  i 
sauren  Lösung  des  Cerinitrats  kann  man  die  Doppelsalze  erhi 
Es  wirkt  dann  der  beim  Auflösen  des  Metalles  frei  werdende  Wi 
stoff  reduzierend  auf  das  Dioxvd  ein. 

« 

Diese  Salze  krystallysieren  meist  in  gut  ausgebildeten,  sechssei 
Tafeln,  doch  auch  in  hemiedrischen  Formen,  und  zeichnen 
besonders  dadurch  aus,  dals  ihre  heifs  gesättigten  Lösungen  weit 
den  Krystnllisationspunkt  hinaus  erkalten  können  und  dann  dil 
schein un^en  der  Übersättigung  in  ganz  ausgezeichneter  Weise  z< 
indem  heim  Einwerfen  eines  kleinen  Krystalles  die  Krystallii 
momentan  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  erfolgt. 
Erzit'luiifr  schöner  Krystalle   müssen   die  Lösungen   behufs  Entfei 


l)  Lange,  J.  pr.  Chem.  82,  12«.  —  *)  H.  Dehray,  Compt.  reo 
828;  .IB.  1883,  S.  n:>4.  —  H)  Holzmann,  J.  pr.  Chem.  84,  76.  —  4)  Zschie 
i'bend.  107,  65. 
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des  Säureüberschusses  wiederholt  eingedampft  und  der  Rückstand  in 
heüsem  Wasser  wieder  gelöst  werden. 

Ammoniumdoppelsalz  3N03NH4,  (N08)6Ce2 .  12H20,  aus 
gemischten  Lösungen  der  Komponenten  erhalten,  ist  farblos,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  an  der  Luft  zerfliefslich  ]). 

Eisenoxyduldoppelsalz.  Wird  eine  Lösung  von  Eisenoxydul- 
nitrat mit  einer  solchen  von  Cerinitrat  vermischt,  so  findet  Bildung 
Ton  Eisenoxydsalz  und  Gerosalz  statt;  ein  reines  Doppelsalz  konnte 
indessen  nicht  erhalten  werden.  Da  Ferronitrat  weder  Eindampfen 
noch  längeres  Stehen  an  der  Luft  verträgt,  ohne  sich  höher  zu 
oxydieren,  so  entstanden  nur  undeutliche,  von  Eisenoxyd  braun 
gefärbte  Krystallmassen  9). 

Kaliumdoppelsalz.  Aus  gemischten  Lösungen  der  Komponenten 
krystallisieren  bei  hinlänglicher  Konzentration  Krystalle  aus,  die  bei 
fertchiedenen  Bereitungen  verschiedene  Zusammensetzung  besitzen. 
Solche,  die  sich  bei  längerem  Stehen  einer  bis  zur  Sirupkonsistenz 
eingedampften  Mischung  ausgeschieden  hatten,  besalsen  die  Zusammen- 
•eteung  4N03K,  (NOs^Ce^HjO. 

Kobaltoxyduldoppelsalz  3(N03)2Co,  (NOs),;Ce2  .  24H20 
nt  ein  sehr  leicht  lösliches,  in  sechseckigen  Tafeln  krystallisierendes  3) 
Salz,  welches  in  grölseren  Krystallen  braun,  in  kleineren  rubinrot 
erscheint,  an  der  Luft  zerfliefst  und  über  Schwefelsäure  verwittert. 
Nach  Zschiesche3)  bildet  es  schöne  granatrote  Tafeln. 

Magnesiumdoppelsalz  3  (NOs)2Mg,  (N08)6Ce2  .  24  H20 
krystallisiert  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösung  über  Atzkalk  in 
schön  ausgebildeten  rhomboedrischen  Tafeln  von  der  Farbe  des 
j  K&liumbichromats 2) ,  die  an  der  Luft  zerflielsen.  Sie  verlieren  bei 
100°C  9  Mol.  Wasser,  den  Rest  unter  Schmelzen  bei  200° 3).  Nach 
Holzmann  enthält  das  Salz  nur  18  Mol.  Wasser  und  ist  schwach 
rosarot. 

Manganoxyduldoppelsalz  3(N08)2Mn,  (N03)6Ce2 .  24H20 
bildet  prächtig  rosenrote,  oft  zollgrofse  Krystalle  von  der  Form  des 
Magnesium doppelsalzes.  Es  entsteht  beim  Vermischen  einer  Lösung 
*on  Manganonitrat  mit  einer  Lösung  von  Cerinitrat  unter  gleich- 
zeitiger Abscheidung  von  Mangansuperoxyd. 

Nickeldoppelsalz  3(N08)2Ni,  (N03)6Ce2 .  24  H,0  bildet  zoll- 
grofse,  smaragdgrüne,  rhombische  Krystalle.  Nach  Zschiesche  erhält 
ffl&a  gewöhnlich  gleichzeitig  nebeneinander  in  derselben  Krystallisation 
zwei  verschieden  gefärbte  Salze  derselben  Zusammensetzung,  von 
denen  eins  mehr  gelbgrün,  das  andere  mehr  blaugrün  ist. 

Zinkdoppelsalz  3  (N03)2Zn,  (N03),;Ce2 .  24  H20  bildet  farblose, 
rhombische  Krystalle. 


')  Holzmann,  J.  pr.  Chem.  84,  76.  —  *)  Zschiesche,  ebeml.  107,  65. — 
0  Lange,   ebend.  82,   129. 

Spiegel,  Der  Stickstoff  etc.  19 
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Ceroxydsalz,  Cerinitrat  (N03)4Ce  wird  nach  Berzelius  durch 
Verdunsten  einer  Auflösung  von  Cerhydroxyd  in  Salpetersäure  erhalten. 
Es  bildet  eine  rotgelbe,  honigartige  Masse,  welche  durch  den  Einfluls 
heilsen  Wassers  in  ein  basisches  Salz  übergeht.  Ob  das  Salz  wirklich 
die  angegebene  Zusammensetzung  hat,  erscheint  zweifelhaft,  denn  nach 
Meyer  und  Jacoby1)  krystallisiert  aus  der  nach  Berzelius1  Vor- 
schrift erhaltenen  Masse  unter  geeigneten  Umständen  lediglich  basisches 
Salz.  Aulser  diesem  sind  eine  Anzahl  meist  gut  krystallisierender,  aber 
hygroskopischer  Doppelsalze  von  leuchtend  roter  Farbe  bekannt,  welche 
dem  Typus  (N08)HGeR-2  angehören.  Das  Verhalten  dieser  Salze  in 
Wasser,  in  dem  sie  sich  sämtlich  leicht  lösen,  stimmt  völlig  mit  dem 
des  basischen  Salzes  überein  1). 

Basisches  Salz  (N03)3CeOH.  3H20.  Die  nach  Berzelius  durch 
Eindampfen    einer    salpetersauren    Lösung    von    Ceroxydhydrat   über  • 
Schwefelsäure  erhaltene  sirupartige  Masse  erstarrt  beim  Stehen  an  der 
Luft   unter  Wasseraufnahme   allmählich    zu    einem    Krystallbrei.     In 
schönen,  bis  5  mm  langen,  roten  Kry stallen  wurde  das  Salz  erhalten 
(an  Stelle  des  erwarteten  Calciumdoppelsalzes),  wenn  eine  Lösung  von 
20  Gewtln.  Cerihydroxyd  in  konzentrierter  Salpetersäure  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt,  1  Tl.  Calciumkarbonat  darin  gelöst,  und 
die  Lösung  über  Schwefelsäure  und  Kali  verdunstet  wurde.     Die  Ver- 
bindung ist  sehr  leicht  reduzierbar,  so  dais  die  letzten  Anschüsse  bei 
unverändertem  Aussehen  geringeren  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  auf- 
weisen.   In  Wasser  löst  sich  das  Salz  mit  saurer  Reaktion  und  gelber, 
allmählich    infolge    der    Hydrolyse    immer    heller    werdender    Farbe. 
Durch   Zusatz   von    Salpetersäure   wird   die   Dissoziation  wieder  auf- 
gehoben und  die  Lösung  allmählich  wieder  rot.    Die  hydrolysierte  Lösung 
wird,  wie  schon  von  Knorre2)  fand,  durch  Wasserstoffsuperoxyd  nicht 
gleich  der  frisch  bereiteten  sofort  unter  Sauerstoffentwickelung  und  Ent- 
färbung reduziert,  sondern  zunächst  unter  Bildung  höherer  Oxydations- 
stufen tief  dunkelrot  gefärbt    Meyer  und  Jacoby  sind  daher  geneigt« 
die  Verbindung  nicht  als  basisches  Salz,  sondern  als  Säure  aufzufassen« 

Ammoniumdoppel  salz  (N03)6Ce(NH4)8,  zuerst  von  Holzmann5) 
dargestellt,  später  von  Schottlaender4),  Auerv.  Welsbach5), 
Muthmann6),  zuletzt  von  Meyer  und  Jacoby1)  untersucht, 
entsteht  durch  Krystallisation  gemischter  Lösungen  beider  Komponenten 
und  beim  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  Lösung  des 
oben  beschriebenen  basischen  Cerinitrats  x).  Holzmann  schrieb  ihm 
P/2  Mol.,  Muthmann  1  Mol.  Krystallwasser  zu,  doch  ist  es  in  der 
T?hat,  wie  schon  Schottlaender  angab,  wasserfrei1).    Eis  krystallisiert 


l)  R.  J.  Meyer  u.  Rieb.  Jacoby,  Zeitscbr.  anorg.  Cbem.  27,  364 ff.  — 
8)  v.  Knorre,  Zeitscbr.  angew.  Cbem.  1897,  8.  685,  717;  Ber.  33,  1924.  — 
8)  Holzmann,  J.  pr.  Cbem.  84,  76.  —  4)  Scbottlaender,  Ber.  25,  381.  — 
*)  Auer  v.  Welsbacb,  Monatsb.  Cbem.  5,  508.  —  •)  Muthmann,  Zeitscbr. 
anorg.  Cbem.  16,  457. 
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v  orangeroten,  zu  Warzen  vereinigten  sechsseitigen  Säulen. 
hi1)  ist  das  Erystallsystem  monosymmetrisch,  beobachtete 
»  =  (010),  e  =  {001},  m  =  (HO),  n=  {120},  d  =  {T0l}. 
alle  sind  gestreckt  nach  der  Vertikalen,  tafelig  nach  der 
»ebene  ausgebildet,  meist  verzwillingt  nach  der  Basis,  sehr 
iTollkommen  nach  der  Basis  spaltbar. 

Salz  ist  in  Salpetersäure  schwer  löslich  und  dient  auf  Grund 
enschsiten  zur  Abscheidung  des  Cers  aus  Gemischen  seltener 

umdoppelsalz  (N08)«CeC82  fallt  aus  salpetersaurer  Ceri- 
ng  schon  bei  ziemlicher  Verdünnung  durch  Cäsiumnitrat  als 
fstallinischer  Niederschlag  aus,  der  in  reinem  Wasser  sehr 
Salpetersäure  schwer  löslich  ist3). 

umdoppelsalz  (NOs)6CeK, ,  dem  Holzmann4)  ebenfalls, 
weil  sein  Präparat  durch  wasserhaltiges  Cerosalz  oder  durch 
Salze  verunreinigt  war,  l1/«  Mol.  Wasser  zuschreibt,  wird 
i  erhalten,  wenn  man  berechnete  Mengen  Cerihydroxyd  und 
Tat  in  Salpetersäure  von  1,25  spezif.  Gew.  löst  und  die  Lösung 
wefelsäore  und  Ätzkali  verdunsten  lälst.  Es  bildet  dann 
mkelrote  Kry stalle,  die  an  der  Luft  Wasser  anziehen,  aber 
tator  sich  unverändert  halten.     Aus  reinem  Wasser  lätst  es 

ohne  Zersetzung  umkrystallisieren3). 
alt  doppelsalz  (N08)6CeCo.8HaO  scheidet  sich  aus  einer 

von  Lösungen  der  berechneten  Mengen  von  Cerihydroxyd  in 
erter  Salpetersäure  und  von  Kobaltnitrat  in  wenig  Wasser 
lunsten  über  Schwefelsäure  und  Ätzkali  in  wohlausgebildeten 
violetten  Krystallen  ab  3). 

nesiumdoppelsalz  (N03)6CeMg.  8  H20  ist  bereits  von 
und  Jegel3)  dargestellt  und  von  Holzmann  eingehender 
t  worden,  schien  aber  durch  die  Untersuchungen  von 
che6)  und  Rammeisberg  als  nicht  existierend  erwiesen, 
ltate  dieser  Untersucher  sind  nach  Meyer  und  Jacoby  auf 
en  Anschlufs  reduzierender  Einflüsse  zurückzuführen.  Unter 
mg  starker  Salpetersäure,  die  durch  Erhitzen  von  niederen 
«freit  wurde,  Eindunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  und 
rernhaltung  von  Staub  und  Umkry stall isieren  aus  verdünnter 
Iure  gelang  es  ihnen,  das  Salz  in  dunkelroten  Krystallen  rein 
en.     Dieselben  geben  im  Exsikkator  über  Schwefelsäure  lange 

Wasser  ab,  schließlich  tritt  oberflächlicher  Zerfall  ein.  An 
ist  das  Salz  leichter  zerflielslich,  in  Wasser  und  Salpetersäure 


Sachs,  Zeitochr.  Krystallogr.  34,  Heft  2.  —  *)  Auer  v.  Wels- 
joatsh.  Chem.  5,  508;  Schottlaender,  Ber.  25,  381.  —  •)  B.  J. 
.    Rieh.   Jacoby,  Zeitschr.  anorg.  Chem.   27,  364  ft.  —  4)  Holz- 

pr.  Chem.  75,  324.  —  *)  Bansen  u.  Jegel,  ebend.  73,  200  u. 
n.  105,  40.  —  •)  Zflchiesche,  J.  pr.  Chem.  107,  65. 
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leichter  löslich  als  die  Alkalisalze.  Beim  Erhitzen  verliert  es  das 
Krystallwasser  nur  unter  gleichzeitiger  völliger  Zersetzung1). 

Mangandoppelsalz  (NOs)eCeMn.8  H20  wurde  ähnlich  dem 
Magnesium  salz,  aber  nicht  in  völlig  reinem  Zustande  erhalten  1). 

Nickeldoppelsalz  (N08)6CeNi. 8  H20  liegt  in  den  braungelben 
Krystallen  vor,  welche  Holzmann  nur  als  Nebenprodukt  neben  dem 
von  Zschiesche  als  Cerodoppelsalz  erwiesenen  erhielt.  Unter  den 
beim  Kobaltsalz  angegebenen  Kautelen  erhält  man  es  in  überwiegender 
Menge,  und  zwar  in  wohlausgebildeten  tafelförmigen  Krystallen,  dis 
braun  mit  einem  Stich  ins  Olivengrüne  sind  1). 

Rubidiumdoppelsalz  (N03)6CeRb2  fallt  durch  Rubidiumnitrat- 
lösung aus  Salpeters aur er  Cerinitratlösung  noch  bei  ziemlicher  Ver- 
dünnung als  schwerer,  rotgelber,  krystallinischer  Niederschlag,  ist  in. 
Wasser  sehr  leicht,  in  Salpetersäure  schwer  löslich 1). 

Zinkdoppelsalz  (N03)6CeZn.  8  HaO.  Für  dieses  Salz  gilt  das 
beim  Magnesiumsalz  Gesagte  bezüglich  Geschichte  und  Darstellung. 
In  der  dort  beschriebenen  Weise  erhält  man  es  in  sehr  schönen  dunkel— 
roten  Krystallen  J). 

Chromsalze.  Neutrales  Salz.  Chromoxydhydrat  löst  sich 
leicht  in  Salpetersäure;  ist  die  Säure  ziemlich  konzentriert  und  im 
Überschusse  vorhanden,  so  nimmt  die  in  der  Hitze  grüne  Lösung1 
beim  Erkalten  sehr  schnell  violette  Farbe  an  und  enthält  dann  nach 
Löwel2)  das  neutrale  Salz  (N03)t(Cr2.  Dasselbe  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Weingeist  nicht  gefällt.  Ordway8)  erhielt  durch 
Zusatz  eines  grolsen  Überschusses  von  Salpetersäure  zu  der  konzen- 
trierten Lösung,  wenn  auch  schwierig,  schiefrhombische,  purpurfarbene 
Prismen  von  der  Zusammensetzung  (N03)6Cr2 .  18  H20.  Dieselben 
schmelzen  bei  36,5°  zur  grünen  Flüssigkeit,  welche  bei  24°  wieder 
krystallinisch  erstarrt. 

Basisches  Salz.  Digeriert  und  kocht  man  überschüssiges 
Chromoxydhydrat  mit  Salpetersäure,  so  entsteht  eine  grüne  Lösung, 
nach  Löwel2)  von  dem  Salze  des  Tetrachromhydroxyds  (NOg^CrjO, 
die  beim  Erkalten  nicht  violett  wird.  Auch  durch  Zusatz  von  Säuren 
in  der  Kälte  nimmt  die  Lösung  nicht  die  violette  Färbung  an,  wohl 
aber,  wenn  man  sie  nach  dem  Erhitzen  mit  Säuren  erkalten  lälat 
Erhitzt  man  das  neutrale  krystallisierte  Salz  auf  dem  Wasserbade,  bis 
es  39  Proz.  an  Gewicht  verloren  hat,  so  hinterbleibt  eine  dunkelgrüne 
Masse  von  der  Zusammensetzung  (NOs)4CrsO .  12HaO ').  —  Durch 
Behandeln  von  Chrom oxydhydrat  mit  verdünnter  Salpetersäure  werden 
nach  Löwel  ebenfalls  grüne  Lösungen  des  basischen  Salzes  erhalten.' 
Beim  Eindampfen  derselben  hinterbleibt  ein  grüner  Rückstand,  welcher 


')  R.  J.  Meyer  u.  Rieb.  Jacoby,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  27,  364  ff. 
—  •)  Löwel,  Ann.  cb.  pbyg.  14,  239;  Pharm.  Centralbl.  1845,  8.  580.  — 
")  Ordway,  Pharm.  Centralbl.  1850,  8.  282. 
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Erhitzen  erst  eine  braune,  in  Wasser  lösliche  Masse  liefert,  dann 
Chromoxydhydrat   ausscheidet   und   in    höherer   Temperator 
romoxyd  znrücklälst  *). 

Decipiumsals  ist  nur  in  Lösung  beschrieben,   die   nach  Dela- 
itaine1)  charakteristische  Absorptionsstreifen  aufweist. 

Didymsals  (NOs)6Dia.  12Ha0  krystallisiert  aus  der  zum  Sirup 
(•dampften  schwanroten  Lösung  des  Didymoxyds  in  Salpetersäure 
frotsen  violetten  Prismen  des  triklinen  Systems,  mit  denen  des 
■thansalzes  anscheinend  nicht  isomorph,  die  nach  einigen  Angaben 
f.  nach  Zschiesche3)  hingegen  sehr  zerflielslich  sind.  Ihr  spezif. 
ist  bei  19,3°  =  2,249,  das  Molekularvolumen  =  193,9  4).  Die 
g  ist  in  verdünntem  Zustande  rein  rosenrot,  in  konzentriertem 
lystfarbig.  Das  Salz  wird  bei  170°  wasserfrei  und  schmilzt  bei 
ohne  Zersetzung.  Erst  bei  weiterem  Erhitzen  zersetzt  es  sich 
Ent wickelung  von  Untersalpetersäure,  indem  das  basische  Salz 
LOi,  4DisOs  .  15HaO  als  weilse  poröse  Masse  hinterbleibt.  Das 
xfreie  neutrale  Salz  löst  sich  auch  in  Weingeist  von  96  Proz. 
in  alkoholhaltigem,  nicht  aber  in  reinem  Äther.  Das  Ahsorp- 
:ktrum  der  Lösung  ist  fast  identisch  mit  dem  der  Chloridlösung, 
aher  durch  erheblichen  Überschuls  von  Salpetersäure  beträchtlich 
lert 3).  Das  Salz  giebt  mit  anderen  Nitraten  gut  krystallisierende 
ize*).  Vgl.  auch  Praseodymsalz. 
Ammoniumdoppelsalze:  4N03NH4,  (N03)6Di9.48H90,  bildet 
»Irote,  äufserst  zerflietsliche  Erystalle.  Nach  Auer  v.  Wels- 
lk7)  lilst  es  sich  in  zwei  Doppelsalze,  Neodym -Ammoniumnitrat 
Praseodym-Ammoniumnitrat,  zerlegen. 

Bei  langsamem  Verdunsten  der  konzentrierten  Lösung  an  der  Luft 

tiert  das   wasserärmere   Salz   (N  03)6  Dia  .  4  N  03  (N  H4)  .  8  Ha  0   in 

dünnen,  durchsichtigen,  rötlichen  Tafeln  vom  spezif.  Gew.  2,10(3 

16,33°.     Das  Salz  ist  dimorph,  indem   es  entweder  die  oben   er- 

iten   monoklinen  oder  tetragonale  Erystalle  bildet.     Die  ersteren 

gute   basale  Spaltbarkeit  und  starke  negative  Doppelbrechung. 

tetragonale  Modifikation,  ähnlich  wie  die  monokline  erhalten,  bildet 

rosenrote,  vollkommen  durchsichtige,  dicke  Tafeln  vom  spezif. 

r.  2r257   hei    16,5°,  gut  spaltbar,  optisch  einachsig,   von   ziemlich 

negativer  Doppelbrechung 8). 
Nickeldoppelsalz  3(N03)2Ni,  (NOs)6Di2  .  36  H20  krystallisiert 
k  groben,  hellgrünen,  zerflief suchen  Tafeln. 

*>  Löwel,  Ann.  eh.  phyg.  14,  239;  Pharm.  Centralbl.  1845,  S.  580.  — 
)Dtlafoataine,  Compt.rend.87,  632;  JB.  1878,  8.259.  —  b)  Zschiesche, 
Ipr.  Cbem.  107,  65.  —  4)  P.  T.  Cleve,  Bull.  soc.  cbim.  [2]  43,  359;  JB. 
S.  4SI.  —  *)  Lawrence  Smith  u.  Lecocq  de  Boisbaudran, 
rend.  88,  1167;  JB.  1879,  8.  164.  —  6)  Frerichs  u.  Smith,  Ann. 
191,  331.  —  7)  Auer  v.  Welsbach,  Monatsh.  Chem.  6,  477.  — 
I  E.  H.  Kraus,  Zeittcbr.  Krystallogr.  34,  397. 


Zinkdoppelsalz  3  (NOj),Zn,  (N0,,)a Di,. 69  H,0  bildet  sehr  rasch 
an  der  Luft  zerfliegende  Tafeln. 

Eisensalze.  Eisenoxydulsalz,  Ferronitrat  .Nu  :,  ]■  erhalt 
man  in  Lösung  durch  Auflösen  von  Schwefeleisen  in  kalter  und  ver- 
dünnter Salpetersäure  (1,12  spezif.  Gew.)  unter  guter  Abkühlung.  Die 
neutrale  grüne  Lösung  giebt,  wenn  sie  erst  bei  60°,  dann  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  im  Vakuum  verdampft  wird,  bei  Winterkälte  grüne, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Kry stalle,  die  wahrscheinlich  6  Mol.  Wasser 
enthalten.  Wenn  die  Auflösung  völlig  neutral  ist,  kann  sie  auch  'dine 
Bedenken  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden ;  enthält  sie  aber  freie  Sal- 
petersäure, auch  nur  in  geringer  Menge,  bo  wird  sie  dabei  nuter  Ent- 
wickelung  von  Stickoxyd  zersetzt,  indem  je  nach  der  Menge  der  freien 
Saure  entweder  ein  Niederschlag  von  basischem  Oxydsalz  oder  eine 
Auflösung  des  neutralen  Oxydsnlzes  resultiert.  —  Eine  neutrale,  beim 
Abdampfen  Krystalle  liefernde  Lösung  des  Salzes  erhält  man  auch 
durch  Umsetzung  einer  Eisenvitriollösung  mit  einer  Lösung  von  Barynm- 
nitrat. 

Das  Salz  entsteht  auch  neben  Ammoniomsaiz  in  der  von  Färbern 
alB  Beize  benutzten  Lösung,  welche  durch  Übergiefsen  von  Eisenfeil- 
spänen  mit  kalter  verdünnter  Salpetersäure  erhalten  wird;  hierbei  löst 
Bich  das  Eisen  ohne  Gascntwickehing,  da  der  aus  dem  Wasser  durch 
Zersetzung  gebildete  Wasserstoff  mit  dem  Stickstoffoiyd  aus  der  zer- 
setzten Salpetersäure  Ammoniak  bildet. 

100  Tle.  des  kryatallisierten  Salzes  lösen  sich  bei  0°  in  50  Tln. 
Wasser,  bei  15"  in  40,8  Tln.  (spezif.  Gew.  der  Lösung  =  1,48),  bei 
25'  in  33,3  Tln.  [spezif.  Gew.  der  Lösung  =  1,50»)].  Die  bei  18« 
gesättigte  Lösung  enthalt  45,14  Proz.  wasserfreies  Salz3). 

Es  bildet  ein  Hexahydrat  (NOs)jFe  .  ti  HaO,  das  bei  60,5°  schmüüt 
und  dessen  gesättigte  Lösung  sich  zwischen  — 9  und  -(-  J4U  annähernd 
durch  die  Formel  (NO^.Fe  +  (14,198  —  0. 11242  t)H,0  ausdrücken 
lälst,  und  ein  erst  unterhalb  —  12"  beständiges  Enueahydrat  (NOj),Fe 
.9H,0»). 

Eisenoxydsalze,  Ferrinitrate.  Beim  Auflösen  von  metal- 
lischem Eisen  in  Salpetersäure  von  1,073  spezif.  Gew.  entsteht  bereita 
neben  dem  Ammonium-  und  dem  Eisenoxydttlsabs  etwas  Oxydsalz. 
Wendet  man  Säure  von  1,115  spezif.  Gew.  an,  so  erhalt  man  nur  letz- 
teres3) und  bei  Verwendung  von  noch  stärkerer  Saure  enthält  die 
Lösung  auch  basische  Oxydsalze  in  um  so  gröfserer  Menge,  je  körnen- 
trierter  die  Säure  war. 

DaB  normale  Salz  (NOjJjFe^  krystallisiert  in  zwei  verschiedenen 
Formen,    nämlich   in    würfelförmigen   und   in    mouoklinen    Erystullcn. 

')  Ordway,  SU1.  Am.  J.  [2]  40,   336.   —   *)  Eob.  Funk,  Ber.  32.  9«; 

Zeitscbr.  «norg.  Ohem.  20,  393.  —  •>  Boheurer-Kestnor,  JB.  185B,  S.  19!. 
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,  welche  12  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  erhält  man  nach 
dway1),  wenn  man  die  Lösung  so  herstellt,  dals  sie  aus  dem 
riluiten  Salze  und  einer  Säure  von  der  Zusammensetzung  N2  05, 3  H2  0 
faltend  gedacht  werden  kann,  da  das  Salz  in  solcher  Säure  bei  nie- 
mt  Temperatur  nur  sehr  wenig  löslich  ist.  Enthält  die  Lösung 
Wasser,  so  bilden  sich  keine  Krystalle ;  ist  sie  hingegen  wasser- 
,  so  erhält  man  neben  den  würfelförmigen  auch  Krystalle  des 
SBoklinen  Salzes,  welches  18  Mol.  Wasser  enthält.  Letztere  erhält 
■  ausschliefe  lieh ,  sobald  sich  die  Zusammensetzung  der  Lösung 
Nli  die  Formel  (NOs)6Fe, .  18  H20  +  n  (2  NOsH,  3  Ha0)  ausdrücken 
mL  Erhitzt  man  däe  monokline  Salz,  bis  es  14  Proz.  seines  Ge- 
istes, entsprechend  6  Mol.  Wasser,  verloren  hat,  und  fügt  dann  ein 
Volumen  Salpetersäure trihyd rat  hinzu,  oder  mischt  man  die 
klinen  Krystalle  nach  dem  Schmelzen  mit  etwas  mehr  als  2  Mol. 
nremonohydrat,  so  erhält  man  wieder  das  würfelförmige  Salz. 
ihrend  der  Krystallisation  ist  die  atmosphärische  Feuchtigkeit  fern- 
halten. 

Beide  Salxe  sind  fast  farblos  oder  schwach  lavendelblau,  zerfliels- 
b,  tob  ätzender  Wirkung  und  geben  mit  Wasser  gelblichbraune 
gen.  In  kalter  Salpetersäure  sind  sie  sehr  schwer  löslich;  das 
kline  Salz  schmilzt  nach  Ordway2)  bei  47,2°  und  siedet  bei 
S*.  Es  besitzt  bei  21°  das  spezif.  Gew.  1,6835.  Das  würfel- 
toige  Salz  schmilzt  auffallenderweise  schon  bei  niedrigerer  Tem- 
•atur,  nämlich  bei  35°  C.s). 

Scheurer-Kestner4)  will  aus  einer  bei  mäfsiger  Wärme  kon- 
itrierten  Lösung  in  der  Kälte  farblose  Krystalle  mit  2  Mol.  Wasser 
alten  haben,  deren  Darstellung  aber  Ordway  nicht  gelang.  Ditte5) 
ielt  durch  völliges  Entwässern  und  nachfolgendes  Auflösen  in  Sal- 
srsäiirenionohydrat  gelblich weilse  Nadeln. 

Das   spezifische  Gewicht  der  Lösungen  ist  bei   einem  Gehalte  an 
sei  freiem  Salze  von 

5  10  15  20  25  30  35     Proz. 

1.0398         1,0770         1,1182        1,1612         1,2010        1,2622         1,3164 

40  45  50  55  60  65     Proz. 

1.374«         1,4338         1,4972        1,5722         1,6572         1,7532 

Schon  bei  ziemlicher  Konzentration  der  Lösung  erscheint  das  Salz 

»Kiiert*). 

Bei    zunehmender  Verdünnung  wird   die  Dissoziation    allmählich 

vollständige.     Antony  und  Gigli7)  nehmen  hierbei  zunächst,  da 


*)  Ordwiy,  JB.  1865,  8.  264.  —  •)  Ders.,  ZeiUchr.  Cbem.   1866,  S.  22. 

Hausmann,  Ann.  Chem.  89,  109;  JB.  1853,  8.  361.  —  4)  Scheurer- 

ner.   JB.   1862,  8.  193.    —    *)  Ditte,    Ann.  eh.  pbys.  [5]  18,    320;    JB. 

g    221-   —  my  Ö".  Wiedemann,  Ann.  Phys.  [2]  6,  45.  —  7)  Antony  u. 

i,  G»zx.  cbim.  26,  I,  293;  Ber.  29,  579,  Ref. 
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die  Lösung  farblos  bleibt,  die  Bildung  des  Orthonitrats  N06FeHs  an, 
welches  erst  weiterhin  in  N06Hß  und  Fe03H3  zerfällt 

Basische  Salze.  Bringt  man  eine  Auflösung  des  neutralen  Salzes 
in  den  Dialysator,  so  diffundiert  ein  Gemisch  desselben  und  freier  Sal- 
petersäure, während  ein  basisches  Salz  zurückbleibt. 

Durch  Auflösen  von  Eisen oxydhydrat  in  Salpetersäure  resultiert 
eine  farblose  Lösung  von  Ferrinitrat,  die  sich  beim  Erwärmen  gelb 
färbt;  wird  eine  Auflösung  des  Ferrosalzes  durch  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure oxydiert,  so  ist  die  Oxydsalzlösung  dunkelgelb,  wird  aber 
auf  Zusatz  von  viel  freier  Säure  farblos ;  behandelt  man  Eisen  in  der 
Wärme  mit  Salpetersäure,  so  entsteht,  falls  letztere  in  hinreichender 
Menge  zugegen,  eine  braunrote  Lösung,  welche  beim  Verdampfen  sirup- 
artig wird  und  schliefslich  eine  braune  Masse  hinterläfst.  Diese  Farben- 
Veränderung,  welche  auch  die  farblose  Lösung  des  neutralen  Salzes 
beim  Erwärmen  erleidet,  ist  in  der  Bildung  verschiedener  basischer 
Salze  begründet2).  Das  Wasser  entzieht  dem  Salze  beim  Erwärmen 
Säure,  und  wenn  die  Lösung  verdünnt  und  frei  von  freier  Säure  ist, 
erfolgt  sogar  Ausscheidung  unlöslicher  basischer  Salze.  Basische  Salze 
entstehen  ferner,  wenn  man  in  der  Lösung  des  neutralen  frisch  gefälltes 
Eisenoxydhydrat  auflöst.  Die  so  erhaltenen  roten  Lösungen  hinter* 
lassen  beim  Verdunsten  ein  dunkelrotes,  in  Wasser  vollkommen  lös- 
liches Pulver. 

Scheurer-Kestner1)  erhielt  beim  Auflösen  von  Eisen  in  Sal- 
petersäure die  Salze  2Na0ß,  Fea08  und  Na05,  Fea08.  Ersteres  ist  in 
Lösung  braungelb,  wird  durch  Erhitzen  rothbraun,  durch  Abkühlung 
hingegen  gelber2).  Beim  Kochen  mit  Wasser  werden  beide  zerlegt; 
dabei  liefert  das  erste  Salz  die  Verbindung  NaOß,  3  Fe203,  2  H90,  das 
zweite  N205,  4  FeaOs,  3  H20,  während  aus  dem  neutralen  Salz  unter 
denselben  Umständen  das  Salz  Na05 ,  2Fe208,  HaO  hervorgeht.  Ein 
Salz  von  der  Zusammensetzung  N20:n  2Fea03  entsteht  auch  als  ocker- 
artiges Pulver  bei  der  Einwirkung  von  Nitriten  auf  die  zur  Zersetzung 
gerade  nötige  Menge  eines  Ferrosalzes.  Das  hypothetische  Ferronitrit 
zersetzt  sich  dabei  offenbar  nach  der  Gleichung: 

6(N0a)aFe  =  10  NO  +  Fea03  +  Fe4NaOu»). 

Durch  Vermischen  der  sehr  konzentrierten  Lösung  des  neutralen 
Salzes  mit  Wasser  bis  zur  rotgelben  Färbung,  Erhitzen  zum  Kochen  und 
Versetzen  der  erkalteten  blutroten  Lösung  mit  konzentrierter  Salpeter- 
säure erhielt  Hausmann4)  einen  ockerfarbigen ,  in  Wasser  mit  tief- 
roter Farbe  leicht  löslichen  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trocknen 
bei  100°  die  Zusammensetzung  2N206,  8Fe303,  3HaO  besals;  die  von 


*)  8cheurer-Kestner,  JB.  1862,  8.  193.  —  »)  E.  J.  Houston,  Chem. 
News  24,  188;  JB.  1871,  8.  146.  —  8)  A.  Piccini  u.  F.  Marino-Zuco, 
Atti  d.  R.  Acc.  dei  Line.  Rendic.  1885,  p.  15;  Ber.  18,  175,  Ref.  — 
4)  Hausmann,  Ann.  Chem.  89,  109;  JB.  1853,  S.  361. 
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diesem  Salze  ablaufende,  sehr  vre 
Lösung  liela  nach  dem  Verdünne 
einen  ockerfarbigen  Niederscslag 
•etxong  faUen.  Beim  Behandeln 
petersäure  erhielt  Hausmann  eii 
lösliches  $ 
Wird 


g   überschüssige  Säure   enthaltende 

mit  Wasser  beim  Sieden   oft  noch 

on    sehr  komplizierter  Zusammen- 

ou    überschüssigem  Eisen  mit  Sal- 

ismann  ein   rostfarbiges,   in  Wasser   nur  wenig 

>n  der  Zusammensetzung  N,0M  8Fe,0„  12  H,0. 

Lösung  von  Ferrinitrat  mit  Kaliumkarbonat  vermischt, 


m  löst  sieh  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  allmählich  i 
Überschüsse  des  Fällungsmittels  wieder  auf  und  man  erhält  eine  rota 
Flüssigkeit,  welche  früher  unter  dem  Namen  „Stahls  Eisen  tinktiir" 
ofnsinell  war. 

Die  basischen  Nitrate  des  Eisenoxyds  werden  durch  Wasser  in 
der  Siedehitze  allmählich  zu  neutralen)  Salz  und  Eisenoxyd  zerlegt. 
ftese  Zerlegung  erfolgt  am  schnellsten  beim  Erhitzen  in  zugeschmol- 
if.-u  Köhren ;  nach  einigen  Stunden  wird  die  anfangs  rotbraune 
ziegelrot  und  giebt  nun  auf  Zusatz  eines  Tropfens  von 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  oder  einer  Lösung  eines  neutralen  Alkali- 
artallsalzes einen  Niederschlag,  welcher  in  allen  Eigenschafte»  mit  der 
wo  St.  Gilles  entdeckten  Modifikation  des  Eisenoxydhydrats  überein- 
tnnmt');  er  ist  in  Wasser  zu  einer  im  durchfallenden  Lichte  durch- 
■lrhtisr.  im  reflektierten  Liebte  trübe  erscheinenden  Flüssigkeit  löslich, 
in  den  verdünnten  Mineralsäuren  und  den  meisten  Alkalisalzen  unlös- 
hrh.  Die  Lösung  des  basischen  Ferrmitrats  verhält  sich  also  beim 
Erhitzen  wie  die  des  Eisenchlorids. 

Taucht    man  in  die  Lösungen  der  basischen  Salze  Dauinwollen- 
teer  Seidenzeug,  so  wird  das   Eisenoxyd  dauernd  auf  denselben  be* 
iie  Lösungen  werden   daher   in  der  Färberei  als  Beize  ver- 
ladet.    Die  im  Handel  vorkommenden  Beisen  enthalten  jedoch  meist 
pihtenteils  basisches  schwefelsaures  Eisenoxyd,  Eisenchlorid  und  nur 
I  1  bu  3Proz.  Nitrat-1).      Sie   sind   um  so  wirksamer,  je   mehr  basisches 
thalten.     Ein    geeignetes  Salz  erhält  man  z.  B.  durch  Ein- 
I  «irlcoug  von  3,5  bis  4kg  Salpetersäure  von  35° B.,  3kg  Schwefelsäure 
;;    und  9kL'  Wasser  auf  19  kg  Eisenvitriol*). 
Casiumdoppelsals    N03Cs.(NOa)3  Fe  .7  H,0    bildet    hellgelbe, 
urlliffsliche,  prismatische  Krystalle,  die  bei   33  bis  36°  schmelzen4). 
Erbiumsalze.       Das     neut  i  ale    S  a  i  ■■■■    .  \  0,  ...  I  ■.,■.  .  i  2  I !  ...     wird 
reb  Verdunsten  einer  Lösung  von  Erbinerde  in  Salpetersäure  erhalten 
od  bildet  nach  Höglund  ")  grofse,  luftbeständige  Krystalle,   die  in 
Mr,   Weingeist  und  Äther  leicht  löslich  sind.     Nach  Cleve8)  But- 
ton sie  nur  10  Mol.  Wasser. 

',  Heheurer-Keitner,  JB.  1859,  8.  211.  —  ')  Müller,  Dingl.  poL  J. 

')  Lennsen,   Zeilachr.   aual.  Chera.  8,  321.  —  ')  H.  L.  Wells 

ttd«.  P.  Beardsley,   Am.   Chem.   J.   26,   Ü75;  Chem.  Centralbi.   1901,   II, 

»  »W.   —    »)   Höglund,    Om    Erbinjonlen,    Dissert,   Stockholm    1872.   — 

Vl-ve,  Compt.  rend.  91,  381;  JB.  1880,  S.  304. 
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Basisches  Salz  3  N,0,,  2  Er,0,,  i)H20  entsteht  beim  Erhitzen 
des  neutralen  Salzes  bis  zur  Entwickelung  roter  Dämpfe  und  Uuikry- 
stalüsieren  des  Rückstandes  aus  kochendem  Wasser.  Es  bildet  klebe, 
undeutliche,  hei Iroseu rote,  nadelförmige  Krystalle,  die  hiftbeständig 
sind,  beim  Erwarmen  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  beim  Glühen, 
ohne  Veränderung  der  Form,  in  Erbinerde  übergehen.  Es  ist  ziemlich 
■chwer  in  Salpetersäure  löslich  uud  wird  durch  viel  Wasser  in  freie 
Säure  und  ein  gelatinöses,  noch  höher  basisches  Salz  zerlegt.  Das  Sali 
fällt  auch  sofort  beim  Erkalten  aus,  wenn  man  aufgeschläuimtes 
Erbiumoxyd   zur  kochenden  Lösung   des   neutralen  Salzes   hinzufügt '). 

Gadoliniumaalz-)  (NOa)sGds  krystallisiert  aus  neutraler  Lösung 
mit  13  Mol.  Wasser  in  grolsen,  leicht  löslichen,  asymmetrischen  Krv- 
stallen  vom  spezif.  Gew.  2,33:2,  aus  konzentrierter  Salpetersäure  mit 
10  Mol.  Wasser  in  sehr  schön  ausgebildeten,  an  der  Luft  allmählich 
matt  werdenden  Prismen  von  inonosymmetrischem  Aussehen,  spezif. 
Gew.  2,40fi. 

Gadoliniumammoniumsalz    (NO,)tGd,  .  4  NOs  (NH,)?      Au»  I 
einer     über    Schwefelsäure     bis     beinahe    zum    Erstarren    verdunsteten 
Lösung  der  im   angegebenen  Verhältnis  gemischten  Nitrate  krystalli- 
sierten    lange,  haarfeine,  äufserst  zerflielsliche  Nadeln"). 

Galliumsalz  (N03),Gaa.  Eine  Lösung  von  Gallium  in  StJpftiJ 
säure  giebt  beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  einen  Sirup,  der 
im  Exaikkator  zur  zerÜielslicheu  ,  weisen  Masse  erstarrt.  Nach  len 
Trocknen  im  Luftstrome  bei  40°  stellt  dieselbe  das  wasserfreii-  Sali 
dar.  Dasselbe  schmilzt  beim  Erhitzen,  zersetzt  sich  schon  bei  11"° 
und  hinterläßt  hei  200°  unter  Aufblähen  reines  Galüumoxyd. 

Goldsalze.  Goldoxydsalz,  Auryluitrat  5  (NOj.AuO)  -f-  H,0 
oder  (N,06,  AuaO,,).2HsO.  Eine  Verbindung  von  dieser  allerdings 
nicht  ganz  sicher  festgestellten  Zusammensetanug  erhielt  Schott- 
länder >)  durch  Lösen  von  über  Schwefelsäure  getrocknetem  li.lii- 
trioxydhydrat  in  Salpetersäure  von  1,4  spezif.  Gew.  durch  längeres 
Digerieren  auf  dem  Wasaerbade,  Filtrieren  durch  Asbest  und  Verdunsten 
im  luftleeren  Räume  über  Ätzkalk  und  Ätznatron.  Ea  entsteht  nach 
einigen  Wochen  eine  dunkelrotbraune,  gummiartige  Masse,  die  nach 
weiteren  zwei  bis  drei  Wochen  zu  einem  Haufwerk  schwarzer,  glin- 
sender  Partikel  zerfällt.  Ein  anderes  Präparat,  aus  nach  Thomiens') 
Vorschrift  dargestelltem  Goldtrioxydhydrat  erhalten,  das  übrigens  nicht 
ganz  rein  war,  zeigte  die  Zusammensetzung  -1  Nsüfi,  5  AuaOs  .  2  Hl0. 

Saures  Salz,  Salpetersäure-  Goldtrioxydnitrat  NOsH, 
(NOj),  Au.3Ha0.  Dieses  dem  WasBerstoffgoldchlorid  entsprechende 
Salz  wird  erhalten,  indem  man  im  Vakuum  getrocknetes  Goldtrioxyd- 

')  Auer  v.  Welsbach,  Monaten.  Chem.  4,  fi30.  —  ')  C.  Benedickj, 
Zeitechr.  anorg.  Chem.  22,  3B3.  — a)  Schottlaender,  Ann.  Cham. 217.  3IS. 
—  *)  Thomsen,  J.  pr.  Chem.  [S]  13,  3*7. 
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at  beliebiger  Herkunft,  in  amorpher  Modifikation,  möglichst  fein 
Wert1),  in  einem  Kolben  mit  13,6  Tln.  reiner  Salpetersäure  von 
I  spezif.  Gew.  bei  20°  übergiefst  und  unter  Bedeckung  so  lange 
riert,  bis  eine  klare,  gelbe  Lösung  entstanden  ist.     Diese  wird  von 

•  reduziertem  Gold  abgegossen  und  mit  einer  Kältemischung  aus 
mnd  Kochsalz  abgekühlt  oder  bei  60  bis  80°  eingedampft  und 
fß  Stunden   über  Ätzkalk  und  Natronhydrat  gestellt.     Es  scheidet 

dann  das  Salz  in  grofsen  Krystallen  ab,  welche  man  durch  Um- 
ftslHsieren  aus  konsentrierter  Salpetersäure  (von  1,40  spezif.  Gew.) 
Mt  von  1  bis  2  cm  Kantenlänge  erhält.  Sie  besitzen  goldgelbe 
•s,  bilden  anscheinend  trikline  Oktaeder,  abgestumpft  durch  die 
■flicke1),  schmelzen  bei  72  bis  73°  und  lassen  sich  in  gut  ver- 
lesenen GefsJsen  unverändert  aufbewahren.  Das  spezif.  Gew.  ist 
l£4.     Durch  Wasser  wird  das  Salz  zuerst  in  eine  rotbraune,  kle- 

•  Masse,  dann  in  flockiges  Hydroxyd  übergeführt. 
Basisches  Sali  (NOs)aAu405  +  2  HaO  =  Na06,2  Au20s  +  2Ha0 

Iaht,  wenn  man  das  Salpetersäuregoldtriozydnitrat  auf  dem  Wasser- 
I  unter  Umrühren  so  lange  erhitzt,  bis  eine  glänzendschwarze, 
g  trockene,  leicht  serreibliche  Masse  entstanden  ist,  diese  aufs 
de  ▼erreibt  und  im  offenen  Schälchen  im  Trockenschrank  bis  zum 
cawinden  des  Salpetersäuregeruchs  erhitzt.  Es  ist  ein  amorphes, 
ranne*  Pulver,  das  in  Salpetersäure  erst  nach  stundenlanger 
■tum  bei  100°  sich  löst. 

Doppelsalze.  Das  Salpetersäuregoldnitrat  bildet  mit  vielen 
it  löslichen  Nitraten  einwertiger  Metalle  zwei  Reihen  von  Doppel- 
sa*).  nämlich 

(XO,)4AuR  und  (N08)6AuR,H  =  (N03)4AuH, 2N03R. 

Ammoniumdoppelsalze.  Das  normale  Salz  (N08)4AuNH4  zeigt 
r  schöne ,  vollkommen  durchsichtige  Prismen  von  sattgelber  Farbe, 
laberst  zerflielslich,  aber  sonst  verhältnismäßig  beständig. 

Das  saure  Salz  (N0S)6  Au(NH4)aH  bildet  ziemlich  grolse,  rhom- 
sVe  Tafeln  oder  perlmutterglänzende,  rhombische  Blättchen  von 
igelber  Farbe. 

Durch  Erhitzen  dieser  Salze  mit  Salpetersäure  erhält  man  einen 
ko,  explosiven  Körper  von  der  Zusammensetzung  2  N08H,Au}X2H.20. 
ssdbe  soll  nach  Schottlaender  das  Nitrat  einer  Imidbase,  des  Di- 
ftfiaa&ins,  2NO,H,OAua(NH)a,  oder  einer  Nitrilbase  2(N03H,XAu) 
H,0  sein.  Michaelis3)  hält  ihn  dagegen  für  das  Analogen  des 
I  Raschig4)  dargestellten  Auroimidchlorids  ClAuNH,  also  für 
IOjAuNH)  -f-  H20.  Durch  Behandeln  der  gelben  Substanz  mit 
Wasser   entsteht   unter   Verlust   von    Salpetersäure   ein   gelb- 


')  Tsomien,  J.  pr.  Chem.  [2]  13,  347.  —  *)  Schottlaender,  Inaug.- 
Pt-,  Wörxburg  1884;  JB.  1884,  8.  433.  —  8)  Michaelis,  Graham-Ottos 
idbu,  5  Au/L  II,  4,  1100.  —  4)  F.  Baschig,  Ann.  Chem.  235,  341. 
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brauner,  noch  leichter  explodierender  Körper,  vielleicht  das  Auriimid- 
nitrat  selbst.  Durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  Mutterlauge,  aus 
welcher  sich  der  erste  explosive  Körper  abgeschieden  hatte,  wurde  ein 
kanariengelber,  chlorhaltiger  Körper  erhalten. 

Kaliumdoppelsalze.    Das  normale  Salz  (N08)4AuK  bildet  sich    ■ 
stets,  wenn  gleiche  Molekeln  Salpetersäuregoldnitrat  und  Kaliumnitrat 
in  möglichst    wenig    starker  Salpetersäure    (1,5   spezif.  Gew.)   in  der 
Wärme  gelöst  werden.    Es  schiefst  beim  Erkalten  oder  beim  Verdunsten  i 
über  Ätzkalk  in  goldgelben,  stark  glänzenden,  rhomboedrischen  Kry- 
stallen  an. 

Das  saure  Salz  (N08)6AuK3H  wird  auf  analoge  Weise  bei  An-  * 
Wendung  von  2  Mol.  Kaliumnitrat  und  weniger  starker  Salpetersäure  2 
(1,4  spezif.  Gew.)  erhalten.  Es  bildet  schöne,  tafelförmige,  wahrschein-  9 
lieh  monokline  Krystalle  oder  kurze,  durch  die  Basisfläche  begrenzte  V; 
Prismen  von  blaugelber  Farbe,  die  auf  unglasiertem  Porzellan  über  " 
Ätzkalk  und  Natriumhydrat  getrocknet  werden  müssen.  Von  Wasser 
wird  es  augenblicklich  zersetzt. 

Salze,  die  zwischen  den  beiden  vorgenannten  stehen,  lassen  sich 
erhalten,  wenn  man  Krystalle  des  sauren  Salzes  in  stärkerer  Salpeter- 
säure auflöst.  Auf  diese  Weise  entsteht  z.  B.  die  Verbindung 
2  [(N03)4  AuK],  (N08)6AuK2H,  die  in  vierseitigen,  mikroskopischen 
Prismen  krystallisiert. 

Rubidiumdoppelsalze.  Das  normale  Salz  (N08)4AuRb  wird 
wie  das  entsprechende  Kaliumsalz  erhalten  und  bildet  durchsichtige, 
gelbe,  flächenreine  Krystalle.  —  Das  saure  Salz  (N03)flAuRb8H  bildet 
hellgelbe,  dünne,  rhombische  oder  hexagonale  Blättchen. 

Thalliumdoppelsalze.     Das  normale  Salz  bildet  kleine,  gelbe, 
sechsseitige   Prismen   oder  grünlichgelbe,   kurze,    säulenförmige  Kry- 
stalle   —  Ein   saures  Salz   ist   nicht   zu   erhalten,   da   überschüssiges 
Thalliumnitrat   Gold   reduziert;    aus    der   Thalliumoxyd    enthaltenden  —- 
Lösung   schied  sich  durch  Wasser  das  basische  Salz  3NS06, 6  AugOs,  -*- 
2T120S  +  15H20  ab. 

Hydrazinsalze  1).     Das  Mononitrat,  N  03  Na  H5 ,  sogenannte!  — 

neutrales    Salz,    wird    durch   Neutralisieren    von   Hydrazinnitrat   mit  "* 

Lackmus  als  Indikator  erhalten,  soll  aber  gegen  diesen  schwach  sauer  v- 

reagieren.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  scheidet  sich  das  Salz  daraus  iff 

manchmal    in   langen    prismatischen  Krystallen   aus,    aus    absolute*  m 

Alkohol,  in  dem  es  sich  auch  in  Siedehitze  nur  wenig  löst,  krystallisiett  -fc 

es  in  Nadeln.     Es  schmilzt  bei  etwa  69°,  fängt  bei  140°  an  sich  ohne  * 

Zersetzung  zu  verflüchtigen    und    scheint  sich   selbst  bei  300°  noch  ^ 

nicht  zu  zersetzen.     Beim   Erhitzen  über  freier  Flamme  verpufft  et.  :\ 

Konzentrierte    Schwefelsäure    bewirkt    stürmische    Entwickelung    von  :y 


N 


l)  Sabanejeffu.  Dengin,  Zeitschr.  anorgan.  Ohem.  20,  21.  L 

i 
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Stickst offoiy den,  verdünnte  (1  :  1)  zersetzt  das  Salz  unter  Bildung  von 
Asoimid.     Phosphorpentachlorid  verwandelt  es  in  Diaro  moniumchlorid. 
Das  Dinitrat,  Diaramoniutnnürat,  {N  OJj  N,  H«  erhalt  man  durch 
l'm-etzuug  des  Sulfats  mit  Barvurnnitrat  oder  durch  Halbneutralisation 
»oo    Salpetersäure   mit  Hydrazinhvdrat.      Eb    bildet   zu    Büscheln    ver- 
einigte Nadeln    oder   Platten,  die   eich   sehr  leicht  in   Wasser  lösen. 
I'ie   wässerige  Lösung    kann  auf    dem  Wasserbade  nicht   über  einen 
Salzgehalt   von  30  Proz.  konzentriert  werden,   ohne  Zersetzung  zu  er- 
leiden.      Absoluter  Alkohol    verwandelt   das   Salz   in   Mononitrat.      Das 
t  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  Lei  103  bis  104°,   zersetzt  sich 
aber,  langsam  erhitzt,  schon   bei   80  bis  öS0,  ohne  zu  schmelzen,   in 
iioimid.    Salpetersaure,   Stickstoff,   Wasser,   Hydrazinmononitrat   und 
■  mumnitrat.      Auch    beim    Aufbewahren    über  Schwefelsäure   bei 
ülicher  Temperatur  tritt  schon  langsame  Zersetzung  unter  Ent- 
j   von  Azoiinid  ein. 
Indiumsals  (NOjJtliii  entsteht  durch  Lösen  von  Indium  in  Sal- 
iure.       Die    neutrale    Lösung   liefert    beim    Eindampfen     im    Ex- 
r   -ehr   zerfliefsliche,   auch    in  absolutem  Alkohol   leicht  lösliche 
:  ii.      Aus  saurer  Lösung  erhält  man  jedoch  leicht  büschelförmig 
■  iizentrisch  gruppierte  lan^e  Säulen  oder  Nadeln,  die  nach  dem 
Trocknen  Aber  Schwefelsäure  9  Mol.  Wasser,  nach  Trocknen  bei  100° 
'».Ii  ?,   Mol.    enthalten.      Heini  lilühen    entsteht    anfangs   ein   basisches 
du  Indiumoxyd  >). 
Ealiumsalz,  NOjK,  Salpeter  findet  sich  vielfach   in   der   porösen 
u   Erdoberfläche    und  entsteht  in  dieser  wie   in  ähnlichen  Mate- 
:•..  H.  Bauschutt,  verwitterten  Mauern,  ständig  infolge  der  schon 
Fr&ber  besprochenen  meteorologischen  und  Fäulnis vurgänge,  besonders 
in   warmem    und    feuchtem  Klima.      So   ist   besonders    in  Itengalen   die 
Erde  vielfach  in  grofser  Ausdehnung,  wenn  auch  nur  in  geringer  Tiefe 
mit  Salpetersäuresalzen    durchsetzt,   die   au  der  Oberfläche  auswittern. 
Besondere  Erwähnung   erheischt   der  Höblensalpeter,   dessen  Vor- 
li'mnien    ursprünglich    so   gedeutet   wurde,   dals   durch   die  Gegenwart 
ii    Gesteins    die    Vereinigung    von    Stickstoff   und    Sauerstoff   zu 
Salpetersäure   bewirkt  werde,      Wahrscheinlich    ist   die   auf  Ceylon ,   in 
Amerika,  Italien,  Frankreich,  Algier  beobachtete   Bildung  solcher  Sal- 
peterUger  aber  dadurch  zu  erklären,  dafs  die  Exkremente  von  die  Höhlet) 
bewnbneuden    Tieren    sich    zersetzten    und   dabei    das    Gestein    in    Mit- 
Indenac halt  zogen  oder  dafs  weiter  oberhalb  in  gewöhnlicher  Weise  aus 
Bamui   gebildete   Nitrate   gelöst   durch   Gesteinsspalten    in   die   Höhlen 
naiiekerten   und  hier  zur  Ablagerung  kamen. 

In  den  sogenannten  Salpeterplautagen  werden  die  Bedingungen  für 
On  Bildung  der  Nitrate  künstlich  durch  Vermischen  geeigneten  Bodens 

')  OL  Winkler.  J.  pr.  Cbem,   102,  £73. 
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mit  stickstoffhaltige ti  Flüssigkeiten  wie  Harn ,  Jauche  u.  h.  w.  hervor- 

Iu  dem  natürlichen  oder  in  den  Plantagen  gewonnenen  Salpeter 
ist  stets  nur  ein  Teil  der  Salpetersäure  als  Kaliumsalz  vorhanden,  mei- 
stens die  Hauptmenge  in  Form  von  Erdalkali  salzen.  Die  durch  Be- 
handlung  der  Erde  mit  Wasser  gewonnene  Rohl.iuge  wird  deshalb 
zunächst  tnit  Kaüumkarbonat  oder  dergl.,  hauptsächlich  mit  roher  Pott- 
asche, behandelt,  wodurch  die  alkalischen  Erden  ausfallen  und  die 
Salpetersäure  sich  an  Kalium  bindet.  Die  so  erhaltene  „gebrochene 
Lauge"  scheidet  beim  Eindampfen  zunächst  in  der  Hitze  andere  Salie, 
besonders  Kalium-  und  Natriumchlorid.  aus,  während  aas  der  hier  ab- 
gezogenen Lösung  nach  genügender  Konzentration  der  ..  Unli.Tiiiit'tei'". 
ein  noch  recht  unreines,  dunkel  gefärbtes  Produkt,  auskrystallisiert. 
Dasselbe  wird  einer  Raffination  unterworfen,  die  wesentlich  in  Umkry- 
stallisieren  aus  heiEsem  Wasser  besteht.  Die  färbenden  organischen 
Substanzen  werden  dabei  aus  der  Lösung  durch  Ausfällen  mit  Leim 
beseitigt.  Lafst  man  die  gereinigte  Lösung  langsam  kry  stall  isieren, 
so  erhält  man  grofse  Krystalle,  die  aber  im  Innern  zwischen  den  ein- 
zelnen K  ryst  all  1  am  eilen  mit  Mutterlauge  erfüllte  Höhlungen  besitzen 
und  daher  unrein  sind.  Um  ein  reineres  Produkt  zu  gewinnen,  lalrt 
man  die  Krysta  111  Bation  unter  Umrühren  vor  sich  gehen,  wobei  das  Sali 
in  kleinen   Krystalleu,  Salpetermehl,  zur  Abscheidung  gelangt. 

Neben  dem  aus  natürlichem  Rohsalpeter  gewonnenen  Salze  spielt 
besonders  in  Deutschland  der  „Konversion  ssalpeter"  eine  wesentliche 
Rolle,  der  aus  Cliüisalpeter  durch  Umsetzung  mit  Kaliumsalzen  ge- 
wonnen wird.  Zur  Anwendung  gelangt  hierbei  jetzt  meist  ausschliels- 
lich  Kaliumchltirid,  d;is  sich  in  Siedehitze  mit  Natriumnitrat  ziemlich 
vollständig  umsetzt,  indem  daB  hierbei  sehr  viel  schwerer  lösliche 
Natriumchlorid  sich  abscheidet.  Älter  ist  die  Umsetzung  mit  Pott- 
asche, wobei  Natriumkarbonat  ebenfalls  während  des  Siedene  zar 
Ausscheidung  gelangt.  An  Stelle  von  Pottasche  findet  gelegentlich 
Schlempekohle  der  Zuckerfabriken  Verwendung.  Der  Konversiom- 
salpeter  besitzt  von  dem  Ausgangsiuaterial  ber  häufig  einen  Gehalt  nn 
Perchlorat. 

In  dem  Osmosewasser  der  Zuckerfabriken  ist  reichlich  Salpeter 
vorhanden,  so  dafs  er  daraus  gewonnen  werden  kann. 

Der  Salpeter  gehört  zu  den  Salzen,  deren  Löslichkeit  in  Wasser  mÄ 
der  Erhöhung  der  Temperatur  sehr  schnell  steigt,  er  kann  daher  leicht 
und  in  grolsen  Mengen  aus  heifa  gesättigten  Lösungen  kry stall isiert 
erhalten  werden.  Eine  solche  Lösung,  aus  welcher  das  Salz  mit  Leich- 
tigkeit in  Krystallen  anschielst,  erhält  man  beispielsweise  durch  Neu- 
tralisieren von  verdünnter  Salpetersäure  mit  festem  Kalihydrat  oder 
Kaiin  Bikarbonat.  Meist  jedoch  wird  das  reine  Salz  durch  Uuikrystalli- 
siereu  aus  dem  Salpeter  deB  Handels  dargestellt,  wobei  man  zweck- 
mälsig   durch    Umrühren    die    Bildung   gröfserer   Krystalle  verhindert. 
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f  Entfernung  der  oft  hartnäckig  anhaftenden  Chloride  erwärmt  man 
gepulverte  Salz  zweckmässig ,  nach  Grotes  Vorschlag,  mit  ein 
Sei  petersäure ;  man  erhält  dann  heim  Umkrystallisieren  leicht 
le  Sei*. 
Dasselbe  krystallisiert  unter  gewöhnlichen  Umständen  in  langen, 
in,  sechsseitigen  Säulen,  welche  in  einer  sechsseitigen  Pyramide 
Die  Krystalle  sind  wasserfrei,  geben  aber  beim  Zerreiben  meist 
*as  feuchtes  Pulver,  weil  sie  Mutterlauge  einschließen.  Während 
gewöhnliche  Form  des  Salpeters  der  selteneren  des  Calcium- 
its,  der  Arragonitform ,  entspricht,  können  sich,  wie  zuerst 
ikenheim1)  beobachtete,  beim  KrjBtallisieren  aus  Tropfen  der 
mikroskopische  Krystalle  bilden,  die  der  gewöhnlichen  Form 
Calcramkarhonats  entsprechen ,  nämlich  Rhomboeder  darstellen. 
sind  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig  bestän- 
werden  bei  Berührung  mit  prismatischem  Salpeter  sowie  beim 
mit  einem  harten  Körper  in  ein  Aggregat  von  Krystallen  der 
iehen  Form  übergeführt.  Die  gleiche  Umwandlung  findet  beim 
en  auf  122  bis  129°  statt.  Die  spezifische  Wärme  beträgt 
Ib  der  Umwandlungstemperatur  0,2030  +  0,000271  (T  +  f), 
Ib  derselben  0,285,  die  Umwandlungswärme  ist  =  11,89  Kai.2). 
Das  spesifische  Gewicht  des  Salzes  sinkt  mit  steigender  Temperatur 
r  Lösung,  aus  welcher  es  sich  abscheidet;  war  letztere  20°,  so  ist  es 
t4,10355;  war  sie  110°,  so  ist  es  =  2,09 91 6 3). 
^  Das  Salz  schmeckt  kühlend  und  ein  wenig  bitter;  in  größeren 
fmm  wirkt  es  giftig.    Schon  unter  Glühhitze  [bei  339°  nachPersoz, 

Coach  Carnelley4)]  schmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit. 
Erkalten  erstarrt  das  geschmolzene  Salz  zu  einer  grobßtrahlig 
HUllinischen  Masse,  deren  spezifisches  Gewicht  ungefähr  =2,1  ist. 
|b  selbst  geringer  Gehalt  an  Kochsalz  und  anderen  fremden  Salzen 
Itoirkt,  data  der  erstarrende  Kuchen ,  und  zwar  zuerst  in  der  Mitte, 
fc  kryetallioLsche  Beschaffenheit  nicht  zeigt.  In  stärkerer  Hitze  wird 
^Salpeter  zerlegt;  er  giebt  anfangs  Sauerstoff,  dann  auch  Stickstoff 
M,  und  es  bleibt  Kaliumnitrit  oder  Kali  zurück. 

Das  feine  Pulver  wird  durch  Druck  von  etwa  20000  Atmosphären 
Nsa  gleichartigen,  durchscheinenden,  harten  Block :>). 

Der  Salpeter  bildet  Mischkrystalle  mit  Kaliumchlorid  und  Baryum- 

•).     Er  bildet  ein  Kryohydrat  in   ll,25proz.  Lösung  bei  3°  7). 

befähigt     ist     er    zur    Bildung    eutektischer    Gemische  *). 


f 


l)  Frankenneim,  Ann.  Phys.  92,  351.  —  ■)  M.  Bellati  u.  R.  Roma- 
,  Itti  B  Iit  Yen.  [6]  3,  17;  Aun.  Phys.  [2]  Beibl.  9,  723.  —  8)  W.W.J. 
1,  Ber.  16,  2160.  —  4)  Carnelley,  Chem.  Soc.  J.  1876,  1,  p.  489; 
IST«,  g.  30.  —  *)  W.  Spring,  Bull,  de  l'Acad.  Roy.  de  Belg.  [2]  45, 
:  JB.  1878,  8.63.  —  •)  C.  Brügelmann,  Ber.  17,  2359.  — 7)  F.G  uthrie, 
Ihjr.    [5]    18,    105;    JB.    1884,    S.    134.    —   ö)   Ders.,    ebend.   17,   462; 

1594 •   D.    XoO. 
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Proz.  Kalium- 
nitrat 


Anderes  8alz 


Gemischt1 
ßchmelxpi 


94  24 
74.64 
74,19 
70,47 
53,14 
67,1 

38,02 


Kaliumohromat 
Calciumnitrat 

Strontiomnitrat 
Baryumnitrat 

Bleinitrat 
Natriumnitrat 

I  Natriumnitrat 
Bleinitrat 


5,76 

295# 

25,36 

251# 

25,81 

285# 

29,53 

278^ 

46,86 

207° 

32,9 

215# 

18,64| 
43,34) 

186* 

Mit  Thalliumnitrat  bildet  er  eine  diskontinuierliche  Mi8chao|j 
mit  elektischem  Punkte  bei  182°.  Die  Mischungen  erstarren  j 
boedrisch,  erleiden  aber  bei  Abkühlung  die  Umwandlung  in  diel 
bische  Modifikation.  Die  Umwandlungsprodukte  sind  gegenüber  j| 
der  reinen  Salze  erniedrigt 1). 

Das  Salz  bewirkt  bei  der  Auflösung  eine  beträchtliche  Eni 
gang  der  Temperatur,  nach  Rüdorf f2)  beim  Mischen  von  16Tli 
100  Tln.  Wasser  am  etwa  10°.  Die  Lösungs wärme  ist  nach  Wil 
mann  s) 

bei     0°    X$    =  95,9     —  2,123  pg  für  pg  =  3,05  bia  5,06 

=  85,64  —  0,161  pg  —  0,0246  pg*  für  pg  =  5,62  U 
bei  50°     A5a  =  73,66  —  0,42  pg  für  pg  =  3,0  bis  19,8 

gegen  200°  ist  die  Wärmebindung  für  die  Auflösung  von  1  Mol 
in  200  Mol.  Wasser  =  0  4). 

Das  Salz  zerfliegst,  wenn  der  Partialdruck  des  Wasserdai 
15,5  bis  16,5mm  Quecksilber  erreicht5). 

Die  Löslichkeit  wächst,  wie  schon  erwähnt,  sehr  rasch  mi 
Temperatur.  Nach  Andreae6)  lösen  sich  in  100  Tln.  Wassert 
16,00  Tle.,  bei  16,3°  27,2  Tle.,  bei  68,3°  123,1  Tle.  Mulder  bat 
Versuchen  von  Gay-Lussac,  Karsten,  Longchamp,  Ger 
sowie  nach  eigenen  die  folgende  Tabelle  berechnet.  Es  lösen  104 
Wasser  bei 


0° 

13,3 

Tle. 

35° 

54 

Tle. 

70° 

139 

Tle. 

105° 

272  Th 

5° 

17,1 

i» 

40° 

64 

n 

75° 

155 

n 

110° 

301    , 

10° 

21,1 

» 

45° 

74 

n 

80° 

172 

n 

114* 

326    , 

15° 

26,0 

i» 

50° 

86 

r> 

85° 

189 

n 

114,1° 

327,4  , 

20° 

31,2 

n 

55° 

98 

n 

90° 

206 

n 

25° 

37,3 

n 

60° 

111 

n 

95° 

226 

n 

30° 

44,5 

n 

65° 

124 

n 

100° 

247 

n 

*)  van  Eyk,   Zeitachr.  physikal.  Chem.  30,  430.  —  «)  Büdorff, 
Phys.  145,  529.  —  »)  A.  Winckelmann,   ebend.  149,  1.  —  4)  Barth 
Corapt.  rend.  78,  1722;  JB.  1874,  8.  77.  —  6)  Kortright,  J.  phyticaL 
3,  328;  Chem.  Ceutralbl.  1899,  II,  S.  414.  —  6)  Andreae,   J.  pr.  Ch« 
29,  456. 
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Page  und  Keightley1)  fanden  für  gesättigte  Lösung  bei  15,6°: 


Salzgehalt 


in  100  Tln. 
der  gesättig- 
ten Lösung 


auf  100  Tle 
Wasser 


Wasser-   ]  Spezifisches 
gehalt      Gewicht  der 
gesättigten 
Lösung 


auf 
1  Tl.  Salz 


bei  15,6°  bereitet  .... 

bei    100*    bereitet,     auf 

15,6°  erkaltet  .... 


20,66 
20,82 


26,04 


26,30 


3,84 


3,80 


1,14123 


1,14225 


Die   speiifischen  Gewichte  der  wässerigen  Lösungen  bei  15°  sind 
lach  Gerlach2): 


Proz. 

Spezif. 

Proz. 

Spezif. 

Proz. 

Spezif. 

KO.K 

Gew. 

NO.K 

Gew. 

N03K 

Gew. 

1,00641 

8 

1,05197 

15 

1,09977 

2 

1,01283 

9 

1,05861 

16 

1,10701 

3 

1,01924 

10 

1,06564 

17 

1,11426 

4 

1,02566 

11 

1,07215 

18 

1,12150 

5 

1,03207 

12 

1.07905 

19 

1,12875 

6 

1,03870 

13 

1,08596 

20 

1,13599 

7 

1,04534 

14 

1,09286 

21 

1,14361 

Der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung  ist  nach  Mulder  114,1°, 
nach  Griffith  114,5°,  nach  Magnus  118°.  20 proz.  Lösung  siedet 
nach  Guthrie3)  bei  101,5°,  75 proz.  bei  114,2°. 

Für  die  Formel  der  Dampfspannungsverminderung  d  =  aq>  +  b<P2» 
worin  €p  die  Maximalspannung  des  Wasserdampfes  bei  der  nämlichen 
Temperatur  bedeutet,  ist  nach  Pauchon4)  bei 

Prozentgehalt  der  Lösung      14,19  9,71  4,83 

a  0,00165  0,00152  0,00148 

b  0,000  0398         0,0000314        0,0000275 

Nach  Nicol  5)  ist  der  Dampfdruck  der  Lösungen  (1 -M-  10000, 

worin  P1  den  Druck  des  Wasserdampfes  in  der  Salzlösung,  P  den 
Druck  von  Wasserdampf  bei  der  Temperatur  bedeutet,  bei  75°  =  2402, 
bei  85°  =  2775,  bei  95°  =  3302.  Wenn  aulserdem  n  die  Anzahl 
der  Molekeln  N03K  in  100  Mol.  Wasser  bedeutet,  so  ist6)  für 


*)  Page  u.  Keightley,  Chem.  Soc.  J.  [2]  10,  566;  JB.  1872,  8.  25.  — 
*)  Gerlach,  Zeitwhr.  anal.  Chem.  8,  286.  —  a)  Guthrie,  Phil.  Mag.  [5]  18, 
»;  JB.  1884,  8.  132.  —  4)  E.  Pauchon,  Compt.  rend.  89,  752;  JB.  1879, 
8.  «7.  —  »)  Nicol,  Phil.  Mag.  [5]  18,  364;  JB.  1884,  8.  125.  —  8)  Der»., 
etend.  22,  202. 

Spiegel,  D«r  Stickstoff  etc.  20 
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P  —  P\ 

n 

- — -10000 

n.p 

n 

bei 

bei 

1 

;    70* 

75® 

80*  ■   85® 

• 

1    90® 

95® 

70° 

\    75° 

i    80*  !   85° 

90# 

•   95® 

i 

:3,90 
'3,75 

5,20 

6,80  '  7,80 

9,40 

11,10 

171 

184 

195      182 

180 

181 

2     ' 

4,85 

6,10  ,  7,50 

9,10 

10,60 

164 

171 

175  '  173 

175 

172 

3     ' 

'3,33 

4,20 

5,23     6,57 

8,00 

9,77 

146 

148 

150      153 

153 

155 

4     i 

3,35 
3,16 

4,18 

5,20 

6,50 

7,93 

9,75 

147 

147 

149      152 

152 

155 

5     . 

4,04 

5,00  !  6,16 

7,58 

9,30 

138 

143 

143  '  144 

145 

147 

io   ; 

2,73 

3,46 

4  30 

5,37 

6,62 

8,13 

120 

122 

123      125 

127 

129 

15  ; 

2,43 

3,08 

3,86 

4,79 

5,91 

7,25 

107 

109 

111   !  112  i 

113 

115 

20 

2,25 

2,84 

3,57 

4,42 

5,47 

6,71 

99 

100 

102  !  103 

105 

106 

25 

2,05 

2,63 

3,30 

4,08 

5,01 

6,16 

90 

93 

95  ,     95 

1            1 

96 

98 

Die  Lösungs  wärme  für  Lösung  von  1  Mol.  in  100  Mol.  Wasser 
ist  bei  15®  —7967  kal.,  bei  34°  —7814  kaL,  bei  53°  —7541  kaL  l). 
Die  spezifische  Wärme  der  Lösungen  ist  nach  Winkelmann8) 
k  =  0,9979  —  O,OlO39p0  +  O,OOOlO86i>0*  für  pg  von  3,04  bis  29,4, 
nach  Schüller8)  für  30Proz.  =  0,8090,  für  20  Pros.  =  0,8589,  für 
10  Pros.  =  0,9182. 

Die  Lösungen  von  1,  3  und  5  Mol.  des  Salses  in  100  Mol.  Wasser 
erfahren  für  ein  Temperaturintervall  von  je  10°  nach  Nicol4)  die  fol- 
gende Ausdehnung : 


Temperaturintervall 


Wenn  in  100  Mol.  Wasser  enthalten 

sind 


*-'l 

NO.K 

3NOsK 

5NO.K 

20  bis  30® 

6,0 

7,7 

8,9 

30     „     40® 

7,1 

8,6 

9,7 

40     ,     50® 

8,2 

9,5 

10,4 

50     „     60®              1 

M 

10,5 

11,2 

60     „      70°              ! 

10,5 

11,4 

12,0 

70     „     80®              | 

11,6 

12,3 

12,8 

80     „     90® 

12,7 

13,2 

13,5 

90     „   100® 

13,9 

14,1 

14,3 

Die  innere  Reibung  für  Normallösung  ist  nach  Kreichgauer  0,97, 
nach  Arrhenius  5)  0,959,  die  Kapillaritätskonstante  d  =  7,11  6),  das 
Refraktionsäquivalent  =    21,80 7).       Die    molekulare    Gefrierpunkts- 


*)  W.  A.  Tilden,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  38,  401;  JB.  1885,  8.  164.  — 
*)  A.  Winkelmann,  Ann.  Phys.  149,  1.  —  a)  J.  H.  Schüller,  ebend. 
136,  70  u.  235.  —  4)  Nicol,  Phil.  Mag.  [5]  23,  385;  JB.  1887,  8.  140.  — 
•)  Sv.  Arrhenius,  Zeitschr.  phys.  Cliem.  1,  285.  —  •)  G.  Quincke, 
Ann.  Phys.  138,  141.  —  7)  Gladstone,  Phil.  Mag.  [4]  36,  811;  JB.  1868, 
8    118. 
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der  Lusugca  ist  =  27,0  *).    Der  LeitangswiderstaBd  Ar 
1  Äq.  Ml  sack  Lern»  *)  für 

L*,  £^  £i^  IX.  Lx^ 

24,4  39.0  30.8  52,1  S.%0 

AügiMtüi  ist  Back  Krämers3)  die  Leitfähigkeit  bei  der  Tempera- 
tur t  und  K<mseu  trauern  C 

Vc  =  C  (0.1477  -f  00056817*  —  0,000007833**).  (0,037  793 

—  0,00035707  O 

Der  DiffBsionskoeffisiwit  ist  für  r«*r  =  2,65  (1  —  0,0127*)«). 

Die  Molehularrolumina  der  Losungen  sind  nach  Xicol  *)  bei 
einem  Gehsite  der  Lösung  auf  100  MoL  Wasser  von 

5,0  4,0   •  2,0  1,0  0.5  MoL  XO,K 

2O0*,74  196&53  1879,58  1839,07  1819.03 

Die  durch  Temperaturerhöhung  erfolgende  Vergrötserung  derselben 
ist  umgekehrt  proportional  der  Stärke  der  Lösung.  Daher  vermindert 
sieh  auch  die  so  erwartende  Kontraktion  der  Lösung  beim  Verdünnen 
mit  steigender  Temperatur €). 

Werden  Teile  der  Lösung  Terschieden  erwärmt,  so  strebt  dieselbe 
im  kälteren  Teil  auf  Kosten  des  wärmeren  sich  su  konsentrieren ;  diese 
Wirkung  nimmt  mit  steigender  Konsentration  rasch  su  und  scheint 
derselben  im  Gleichgewichtszustande  nahesu  proportional  zu  sein7). 

Aniser  in  Wasser  löst  sich  Salpeter  in  1,4  Tln.  Salpetersäuremono- 
hydrat, in  3,8  Tln.  Salpetersäure  von  1,423  spexif.  Gew.  bei  20°  und 
1  Tl.  derselben  bei  123°.  In  absolutem  Alkohol  löst  er  sich  nicht,  in 
wässerigem  dem  Wassergehalt  entsprechend;  so  lösen  nach  Schiff5) 
100  Tle.  Weingeist  von 

10  20  30  40  50  60  80    Gew  -Proz. 

13,2  8,5  5,6  4,3  2,8  1,7  0,4    Tle.  Salpeter. 

1  Tl.  des  Salzes  löst  sich  ferner  in  10  Tln.  Glycerin  von  1,225  spezif. 
Gew.  bei  gewöhnlicher  Temperatur*). 

Der  Salpeter  ist  ein  äulserst  kräftiges  Oxydationsmittel.  Auf 
glühende  Kohlen  geworfen,  schmilzt  er  und  bewirkt  lebhalte  Verbren- 
nung derselben.  Ein  Gemenge  von  gepulvertem  Salpeter  und  Kohlen- 
palver  verbrennt,  angezündet,  lebhaft.  Es  verwandelt  hierbei  der 
Sauerstoff  der  Salpetersäure  den  Kohlenstoff  in  Kohlensäure,  welche 
teils  an  das  Kali  des  Salpeters  gebunden  wird,  teils  mit  dem  Stickstoff 
desselben   entweicht:  4N0SK  +   5C  =  2CO,K.2  +  3C02   +  2  Nf. 


l)  De  Coppet,  Ann.  eh.  pbys.  [4]  23,  366;  JB.  1871,  S.  '26.  — 
*)  Lenz  s.  Salpetersäure,  8.  205.  —  a)  Kramers,  Arch.  neerlaud.  sc.  exaet. 
«tnat.  [2]  1,  455;  Chem.  CentralbL  1898,  II,  S.  5.  —  4)  P.  de  Heen,  Belg. 
lead.  Bull.  [3]  8,  219;  JB.  1884,  S.  146.  —  4)  Nicol,  Phil.  Mag.  [5]  lti,  121; 
JB.  1883,  8.  56.  —  •)  W.  W.  J.  Nicol,  Ber.  IG,  2160.  —  7)  Cli.  Soret, 
Aren.  phys.  nat  [3]  2,  48;  JB.  1879,  S.  78.  —  8)  H.  Schiff,  Ann.  Chem. 
118,  365.  —  *)  A.  Vogel,  Zeitschr.  Chem.  1867,  8.  731. 
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Bei  Überschals  von  Kohle  entsteht  auch  unter  weniger  lebhafte'! 
brennung  Kohlenoxydgas. 

Wird  ein  Gemenge  von  Salpeter  and  Schwefel  in  einen  glühe 
Tiegel  eingetragen,  so  verbrennt  der  Schwefel  mit  glänzendwd 
Licht  and  es  entsteht  Kaliumsulfat;  ein  Gemenge  der  gepulverM 
stanzen  verbrennt,  angezündet,  ebenfalls  mit  starker  Lichten twioUj 
doch  entsteht  hierbei,  wenn  der  Schwefel  im  Überschuß,  auch  td 
lige  Saure:  2N03K  T  2S  =  S04K2  -f-  S04  -+-  Nr  Auf  Nao 
sulnd  wirkt  das  Salz  erst  oberhalb  138°  langsam  ein,  zunächst  1 
Bildung  von  Sulfit  und  Nitrit,  erst  gegen  170°  beginnt  die  B0 
von  Sulfat,  die  bei  190°  vollständig  ist.  Ist  gleichzeitig  F-ifi 
gegen,  so  treten  die  Reaktionen  bei  niedrigerer  Temperatur  eis 
es  werden  grössere  Mengen  Stickstoff  und  Ammoniak  gebiU 
Natriumsultit  wird  schon  bei  relativ  niedriger  Temperatur  zu  S 
oxydiert,  wenn  Überschuls  von  Salpeter  vorhanden ;  auch  hier  witi 
Prozels  durch  Gegenwart  von  Eisen  beschleunigt 1). 

Metalle  werden  beim  Glühen  mit  Salpeter  mit  wenigen  Ausnal 
oxydiert;  ist  das  hierbei  entstehende  Oxyd  eine  Säure,  so  bildet 
deren  Kalisalz  (Arsen,  Antimon,  Mangan,  Chrom,  Eisen).  Organ 
Stoffe  werden  ebenfalls  beim  Erhitzen  mit  Salpeter  verbrannt. 

Mit   Chloriden    anderer  Metalle    setzt    sich    Salpeter    mehr 
weniger  vollständig  um.    So  folgert  Enklaar*)  aus  der  ÄndeniDf 
Diffusionsgeschwindigkeit    vollständige  Umsetzung    mit    Chlornat 
und   Chlorcalcium ,   unvollkommene   mit   Chlormagnesium.       Die 
Setzung  mit  Chlorammonium  ist   nach  NicoP)   vollständiger  in 
dünnten  wir  in  konzentrierteren  Lösungen. 

Für  die  Rolle,  welche  das  Salz  bei  den  Vorgängen  in  der  Pfl 
spielt,  ist  die  Beobachtung  wichtig,  dals  dasselbe  auch  in  sehr 
dünnten  Lösungen  durch  Oxalsäure  unter  Bildung  von  freier  Salp 
siiure  zerlegt  wird4). 

Das  Salz  findet  vielfache  Anwendung.  Neben  dem  Natriun 
giebt  es  das  Material  für  die  Darstellung  der  Salpetersäure,  sowi 
im  allgemeinen  den  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  aller  < 
dationsstufen  des  Stickstoffs  und  der  übrigen  Nitrate  bildet 
Temperaturerniedrigung,  welche  durch  seine  Auflösung  in  Wasser 
wirkt  wird,  wird  zu  Kühlungszwecken  benutzt;  als  geeignete  Mise! 
hierfür  wird  eine  solche  von  50  Tln.  desselben  mit  57  Tln.  Cl 
kalium  und  32  Tln.  Salmiak  angegeben. 

Salpeter  besitzt  stark  antiseptische  Eigenschaften  und  wird 
halb   zum  Konservieren  von  Fleisch  viel  verwendet.     Als  eigentli 
Bakteriengift  ist  er  indessen  nicht  zu  bezeichnen,   denn   z.  B.  g) 


l)  (i.  Lunge,  Her.  Hl,  2014.  —  «)  J.  E.  Enklaar,  Aren,  neerland 
2;W;  JH.  188-J,  S.  ya.  —  8)  W.W.  J.  Nicol,  Ber.  16,  2160.  —  4)  A.  Emi 
ling,  Laiulw.  Vers. -S tat.  30,  109. 
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Tabaksinfos-Bakterien  erwiesen  sich  selbst  Lösungen  von  1  zu  50  Tln. 
als  unwirksam  1). 

Auch  als  Medikament  findet  das  Salz  mehrfache  Anwendung. 

Am  meisten  aber  wird  es  zur  Anfertigung  von  Schiefspulver  und 
ähnlichen  explosiven  Gemischen  bezw.  Feuerwerkssätzen  benutzt.  Von 
vorzüglicher  Wirkung  ist  ein  Gemisch  mit  Xatriumacetat.  Dasselbe 
explodiert  bei  350°  heftig,  aber  auch  schon  bei  niederer  Temperatur, 
wenn  man  irgend  eine  brennbare  Substanz  in  das  geschmolzene  Ge- 
misch eintragt.  Die  heftigste  Wirkung  zeigt  das  Gemisch  gleicher 
Teile  vorher  geschmolzenen  Salpeters  und  durch  Schmelzen  entwässerten 
Aeetata.  Ein  Gemisch  von  75  Tln.  Salpeter,  12,5  Tln.  Schwefel  und 
25  Tln.  Natriumacetat  soll  das  gewöhnliche  Schieispulver  an  Wirkung 
übertreffen  und  sich  wie  dieses  körnen  lassen2).  Bei  Pulver  mit  feiner 
Rotkohle  kann  ein  dem  natürlichen  Salpeter  entstammender  Gehalt  an 
Perchlorat  zu  Explosionen  Anlals  geben  3). 

Eine  Verbindung  mit  Schwefelsäure  N205, 2K20, 2  S03,H90 
entsteht,  wenn  man  1  Mol.  Schwefelsäure  auf  2  Mol.  Salpeter  in  ver- 
dünnter Lösung  einwirken  l&Ist  und  die  Lösung  langsam  verdunstet. 
Sie  bildet  säulenförmige  Krystalle,  die  durch  Wasser  zerfallen  und  bei 
180°   ohne  Abgabe  von   Salpetersäure  alles   Wasser  verlieren.       Die 

/OSOj.OK*) 
Konstitution  ist  wahrscheinlich  ON^-OH. 

N)K 

Saures  Salz  N03K,2N03H  entsteht  nach  Ditte  *)  durch  Auf- 
lösen Ton  geschmolzenem  neutralen  Salz  in  Salpetersäuremonohydrat. 
Es  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  erst  unterhalb  0°  in  kleinen,  glänzenden, 
bei  — 3°  schmelzenden  Blättchen  krvstallisiert   erhalten  werden  kann. 

Kobaltoxydulsalze.  Das  neutrale  Salz  (NOs)2Co  entsteht 
durch  Behandlung  von  metallischem  Kobalt  oder  dessen  Oxydul  oder 
von  Kobaltokarbonat  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Es  krvstallisiert 
nur  schwer  in  roten,  monoklinen  Säulen,  welche  nach  Mi  Hon  und 
Marignac6)  6  Mol.,  nachFremy7)  im  Vakuum  getrocknet  nur  5  Mol. 
Wasser  enthalten,  in  feuchter  Luft  zerfüelsen,  schon  unterhalb  100° 
schmelzen  und  in  hoher  Temperatur  erst  Wasser,  dann  rote  salpetrige 
Dampfe  ausgeben,  während  schwarzes  Kobaltoxydul  zurückbleibt. 

Nach  Funk»)  schmilzt  das  Hexahydrat  (X  0:i)2  Co .  0 II2  0  bei  56". 
Oberhalb  dieser  Temperatur  ist  ein  Trihydrat  (N03)3Co  .  3  ILO  in 
greisen,  rhombischen  Tafeln  erhältlich,  die  bei  01°  schmelzen.  Unter- 
halb —  22°  ist  das  Enneahydrat  (X03)2Co .  <)  HaO  beständig. 


■j  N.  Schwartz,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  1880,  S.  6U>.  —  *)  H.  Violette, 
Aon.  eh.  phys.  [4]  23,  306;  JB.  1871,  S.  1028.  —  8)  Kellu*tz.  Chem.-Zt«r. 
21,  587.  —  4)  C.  Friedheim,  Zeitschr.  anorgan.  Chem.  6,  273.  —  b)  Ditte, 
Ann.  eh.  phyg.  [5]  18,  320;  JB.  1879,  S.  221.  —  *)  Marignac,  Arch.  ph. 
att.  [2]  1.  373;  Ann.  Chem.  97,  295.  —  7)  Fremy,  Ann.  Chem.  83,  22y.  — 
*)  Bob.  Funk,  Ber.  32,  96;  Zeitschr.  anorg.  Chem.  20,  393. 
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Das  spezifische  Gewicht  ist  =  1,83,  das  der  wässerigen  Lösungen  l) 
bei  17,5°  und  bei  einem  Gehalt  an  wasserfreiem  Salz  von 

5  10  15  20  25  30  35  40  45    Proz. 

1,0462      1,0906      1,1378      1,1936      1,2538      1,3190     1,3896     1,4662      1,5382. 

Die  bei  18°  gesättigte   Lösung  enthält  45,14  Proz.   wasserfreies 
Salz,  allgemein  lälst  sich  die  Zusammensetzung  der  Lösungen  zwischen 

—  21  und  +41°  annähernd  durch  die  Formel  (N08)aCo  -f  (12.1S3 

—  0.10177  0  Ha  0  ausdrücken  a). 

Mit  einer  Lösung  von  Schwefelcyankalium  erhitzt,  giebt  es  Stick: - 
oxyd  8). 

Mit  Ammoniak  verbindet  es  sich  zu  der  Verbindung  (N03)jCo, 
6NH8.  Dieselbe  scheidet  sich  aus  einer  unter  Luftabschlufs  mit  Am- 
moniak versetzten  konzentrierten  Lösung  des  Salzes  in  Form  rosen- 
roter Kryßtalle  aus,  nachdem  das  anfangs  gefällte  grüne  oder  blaue 
basische  Salz  wieder  in  Lösung  gegangen  ist.  Die  Krystalle  müssen 
mit  Ammoniakflüssigkeit  gewaschen  und  schnell  zwischen  Flielspapier, 
dann  im  Vakuum  getrocknet  werden,  da  sie  sich  an  der  Luft  schnell 
unter  Bräunung  zersetzen4). 

Basische  Salze.  Sechstelsaures  Salz  N3 05,  6 Co 0 . 5  H9 0  entsteht 
als  ein  blauer  Niederschlag  durch  Ammoniak  in  der  völlig  luftfreien 
Lösung  des  neutralen  Salzes.  An  der  Luft  wird  es  durch  Oxydation 
grün,  zuletzt  gelb. 

Viertelsaures  Salz  Na05, 4  CoO .  6H90  entsteht  in  ähnlicher  Weise 
bei  Anwendung  heitser  Lösungen 5)  als  blauer,  an  der  Luft  oberflächlich 
grün  werdender  Niederschlag. 

Kobaltoxydul-Cersesquioxydsalz  s.  S.  289. 

Kobaltoxydul-Didymsalz  3(NOs)aCo,  2(NOs)8I>i-48Ha0 
bildet  dunkelrote,  sehr  zerfliefsliche  Krystalle0). 

Kupfersalze,  Neutrales  Salz  (NOs)3Cu.  Kupfer  wird  von 
malsig  verdünnter  Salpetersäure  mit  gröfster  Leichtigkeit  zum  Nitrat 
gelöst.  In  England  wird  das  Salz  nach  Lunge  im  grolsen  dadurch 
hergestellt,  dafs  man  Kupferblech  oder  Kupferdrahtschnitzel  in  einem 
Flammofen  oxydiert,  das  Oxyd  in  Salpetersäure  löst  und  die  Flüssig- 
keit in  kupfernen  Kesseln  konzentriert.  Beim  Verdampfen  giebt  die 
Lösung  entweder  dunkelblaue,  prismatische  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 1 14° 2) ,  welche  3  Mol.  Wasser  enthalten  [nach  Gerhardt7) 
4  Mol.],  oder,  bei  niederer  Temperatur,  hellblaue  tafelförmige  Krystalle 
von  der  Zusammensetzung  (N03)9Cu  .  6  HaO,  bei  26,4°  schmelzend9). 
Unterhalb  —20°  besteht  ein  Enneahydrat  (NOa)2Cu.  9H,0*). 


l)  B.  Franz,  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  274.  —  *)  Rob.  Funk,  Ber.  32,  96; 
ZeitBchr.  anorg.  Chem.  20,  393.  —  8)  D.  E.  Johnstone,  Chem.  News  45, 
159;  JB.  1882,  8.  239.  —  4)  Frömy,  Ann.  Chem.  83,  229.  —  5)  J.  Haber* 
mann,  Monatsh.  Chem.  5,  432.  —  e)  Frerichs  u.  Smith,  Ann.  Chem.  191, 
331.  —  7)  Gerhardt,  JB.  Berz.  27,  179. 
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Die  Krystalle  sind  hygroskopisch,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
sieh   auch  in  Alkohol.     Das  spezifische  Gewicht  der  wässerigen 
rangen  *)  ist  bei  17,5°  und  bei  einem  Gehalt  an  wasserfreiem  Salz  von 

5  10  15  20  25  30  35  40  45     Proz. 

•52     1,0942     1,1442     12036     1,2644     1,3298     1,3974     1,4724     1,5576 

Das  Warmeleitungsvermögen  der  Lösungen  ist  nach  Beetz3): 


Zwischen  8  u.  14° 

Zwischen  36  u.  28° 

Leitungs- 
■pczif.Gew.      vermögen 

spezif.  Gew. 

Leitungs- 
vermögen 

1,197        i          423 
1,455        !          404 

1,197 
1,455 

662 
563 

Durch  Krystallisation  ans  heifser  konzentrierter  Salpetersäure 
Bde  das  Salz  von  Ditte  s)  entweder  in  blauen  Krystallen  mit  3  Mol. 
maeer  oder  wasserfrei  als  weitses,  einen  Stich  ins  Grüne  zeigendes 
lystsllmehl  erhalten. 

Beim  Erhitzen  des  krystallisierten  Salzes  entweicht  zuerst  Wasser, 
schon  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur  ein  Teil  der  Säure,  in- 

besisches  Salz  entsteht4).  Beim  Glühen  bleibt  schließlich  Kupfer- 
znrück,  dessen  Herstellung  meist  auf  diese  Art  erfolgt. 

Die  Lösung  des  Salzes  löst  Zinnfeilspäne  fast  mit  derselben  Heftig- 
st wie  Salpetersäurehydrat;  selbst  beim  Einwickeln  des  festen  Salzes 
Stanniol  erfolgt  die  Reaktion  nicht  selten  unter  heftigem  Erglühen. 

Schwefel  und  Selen  wirken  auf  die  Lösung  nicht  ein,  Tellur  in 
schränkten!  Matse  reduzierend.  Phosphor  bildet  Kupferphosphür 
ajP45)  unter  Entwickelung  von  Untersalpetersäuredämpfen  bei  der 
empermtur  des  siedenden  Wasserbades6),  Arsen  das  entsprechende 
rtenür 7).     Mit  ThioharnstofF  giebt  es  eine  leicht  zersetzliche  Verbin- 

Leitet  man  in  eine  heifse,  gesättigte  Lösung  des  Salzes  Ammoniak- 
is  ein,  bis  sich  der  erst  entstandene  Niederschlag  wieder  aufgelöst 
it,  so  erhalt  man  ein  Kupfernitrat-Ammoniak  in  blauen  rhombischen 
ijstallen*),  welche  beim  Erhitzen  unter  lebhaftem  Zischen  zersetzt 
arden.    Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  (N  03)2  Cu,  4  N  Hj. 

Basisches  Salz  bleibt  schon  bei  gelindem  Erhitzen  des  neutralen 
ilzes  zwischen  66  und  300° C.  zurück,  entsteht  ferner  durch  Kochen 
Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Kupfer  oder  Kupferoxydhydrat 


l)  B.  Franz,  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  274.  —  «)  W.  Beetz,  Ann.  Phys. 
]  7.   435.   —  *)  Bitte,   Ann.   eh.   phys.  [5]   18,    320;   JB.  1879,   S.  221.  — 

Graham,  Ann.  Chem.  29,  13.  —  *)  J.  B.  Senderens,  Compt.  rend. 
Ü,  175;  JB.  1887,  8.  1375.  —  •)  J.  Corne,  Chem.  Centralbl.  1882,  S.  611. 
•  r)  Athanasesco,  Bull.   soc.    chim.   [3]   11,    1112;   Ber.  28,   449,  Ref.  — 

B.  Batbka,  Ber.  17,  297.  —  *)  Marignac,  Ann.  min.  [5]  12,  23. 
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oder  durch  Zusatz  von  wenig  Kali  oder  Ammoniak  oder  Silberoxyd1) 
zu  derselben.  Es  bildet  ein  grünes,  nach  Habermann3)  hellblau 
ausfallendes  und  erst  beim  Kochen  mit  Wasser  milsfarhig,  grau,  zuletzt 
schwarz  werdendes  Pulver.  Seine  Zusammensetzung,  von  Graham 
als  Na05,  3CuO.H20  angegeben,  ist  nach  späteren  Autoren3)  N205, 
4Cu0.3H30.  Dasselbe  Salz  entsteht  merkwürdigerweise  auch,  wenn 
man  Kupferoxyd  mit  stärkster  Salpetersäure  befeuchtet,  auch  wenn 
letztere  in  grofsem  Übermafse  vorhanden  ist.  In  hübschen  durch- 
sichtigen Kry stallen  von  einer  Länge  bis  zu  3  mm  erhielt  Athana- 
sesco4)  ein  Salz  von  gleicher  Zusammensetzung  auf  folgende  Weise: 
Eine  konzentrierte  Lösung  des  neutralen  Salzes  wird  zwei  bis  drei 
Stunden  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  mit  frisch  gefälltem 
Kupferkarbonat  gekocht,  heils  filtriert,  das  Filtrat  in  zugeschmolzenen 
Röhren  einige  Stunden  auf  300°  und  etwas  höher  erhitzt.  Die  Kry- 
stalle  verlieren  bei  160  bis  165°  Wasser,  bei  175°  bereits  Salpetersäure. 
Bei  der  Bildung  aus  normalem  Salz  und  festem  Oxyd  findet  beträcht- 
liche Wärmeentwickelung  statt 1). 

Ammoniumdoppelsalz  2 N03NH4, (N08)2Cu  ist  ein  leicht  lös- 
liches, krystallisierendes  Salz.  Dampft  man  die  Lösung  desselben  zu 
weit  ein,  so  erfolgt  Zersetzung  unter  heftiger  Explosion  (Berzelius). 

Lanthansalz  (NOa^La,  -\-  12H20  kry  stall  isiert  beim  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  neben  Schwefelsäure  in  grotsen,  wasserhellen, 
triklinen  Säulen.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
hinterbleibt  das  Salz  als  weifoe,  undurchsichtige  Masse,  die  beim  stär- 
keren Erhitzen  schmilzt  und  alsdann  zu  einem  farblosen  Glase  erstarrt. 
Es  bildet  eine  Anzahl  wohl  charakterisierter  Doppelsalze: 

Lanthan  -  Ammoniumsalz  (NOs)aLa2,  4N08NH4  -f-  8  H,0. 
Grolse,  farblose,  mo n okiin e  Krystalle,  bald  sich  trübend.  Kurze  Säulen 
und  dicke  Tafeln  vom  spezif.  Gew.  2,135  bei  16,5°,  mit  ziemlich  starker 
negativer  Doppelbrechung  5). 

Lanthan-Magnesiumsalz  (N08)6La8,  3(N03)aMg  +  24Ha0. 
Weifse,  glänzende  Oktaeder. 

Lanthan-Mangansalz  (N03)6La2,  3(N08)*Mn  +  24HaO  ist 
dem  Magnesiumsalz  isomorph  6). 

Lanthan-Nickelsalz  (N03)6La2,(3NOs),Ni  +  36H90.  Grofse, 
hellgrüne,  zerfiiefsliche  Tafeln7). 

Lanthan-Zinksalz  (N03)6Laa,  3  (N08)aZn  +  69  Hf  0  [nach 
Damoin  und  Deville6)  28H20].     Sehr  leicht  lösliche  Krystalle. 


l)  ßabatier,  Compt.  rend.  125,  175,  301;  Chem.  Centralbl.  1897,  II, 
8.  516,  567.  —  *)  J.  Habermann,  Monatah.  Chem.  5,  432.  — •)  Gerhardt, 
JB.  Berz.  27,  179;  Kühn,  Pharm.  Centralbl.  1847,  8.  504;  b.  auch  •); 
P.  Beindel,  J.  pr.  Chem.  100,  1.  —  4)  Athanasesco,  Bull,  soc  ohim. 
[3]  11,  1112;  Ber.  28,  449,  Kef.  —  b)  E.  H.  Kraus,  Zeitsohr.  Krystallogr. 
34,  397.  —  6)  Damom  u.  Deville,  JB.  1858,  8.  135.  —  7)  Frerichs  u. 
Smith,  Ann.  Chem.  191,  331. 
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NOjLi  wird  durch  Neutralisation  von  Salpetersäure 

iumkarbonat  erhalten.     Es  krystallisiert  oberhalb  10  bis  15° 

Säulen,  welche  nach  Kremers1)  das  spezif.  Gew.  2,334, 

'roost *)  2,442  haben,  unterhalb  10°  in  Rhomboedern  mit  2l/f  Mol 

raaser,  welche  an  der  Luft  rasch  zerflielsen,  bei  18°  in  langen 

mit  3  Mol.  Krystallwasser  s).     100  Tle.  Wasser  lösen  bei 

<P  20*  40°  70°  100°  110° 

48,3         75.7         169,4         196,1  227,3        256,4  Tle. 

Sali. 

[WmU    "  *«««-— »1-«»       Neutrales  Salz.      Wird  Salpetersäure  mit 

alba  neutralisiert  und  die  Lösung  verdampft,  so  erhält  man 

itender  Konsentration  derselben  monokline  Krystalle4)  vom 

inkt   90° 5),    welche   der  Formel  (NO^Mg  +   6  H20    ent- 

Sie  sind  so  leicht  löslich,  dafs  sie  in  feuchter  Luft  zerflielsen; 

Alkohol  sind  sie  leicht  löslich.     Das  spezifische  Gewicht  der 

Lösungen  ist  nach  Oudemans6)  bei  14°: 


Prosen*     L      .Ä    i 
(NO.),Mg    ,8Pf»^ 

+  6H.0  Ge™ht 


0 
1 
5 

10 
15 
20 


0,9993 
1,0034 
1,0202 
1,0418 
1,0639 
1,0869 


Prozent 
(NOs),Mg 
+  6H,0 


Spezifisches 
Gewicht 


25 
30 
35 
40 
45 
49 


1,1103 
1,1347 
1,1649 
1,1909 
1,2176 
1,2397 


Die  bei  18°  gesättigte  Lösung  enthält  42,33  Proz.  wasserfreies 
h»Bach  Mylius  und  Funk  7)  43,1  Proz.,  und  hat  das  spezif.  Gew. 

Allgemein  läfst  sich  die  Zusammensetzung  der  gesättigten  Lösung 
—  18°  und  +80°  durch  die  Formel  (N03)2Mg  +  (12,269 
•  0^06449 *)H,0  ausdrücken5).  Bei  höherer  Temperatur  ist  mehr 
hat  in  der  Lösung  als  im  Bodenkörper  enthalten s).  Unterhalb 
17*  ist  das  Enneanitrat  (X08)9Mg  .9  H20  beständig. 

Saeh  Dunnington  und  Smither8)  erleidet  das  Salz  in  Wasser 
sfcolytische  Spaltung  unter  Verlust  von  Säure. 

Das  Salz  entlälst  nach  Graham  bei  der  Schmelzhitze  des  Bleies 
MoL  Wasser:   das  zurückbleibende  Salz  mit   1   Mol.  Konstitutions- 


*)  Kremers,  Ann.  Phys.  92,  497.  —  8)  L.  T  roost,  Compt.  rend.  94, 
■?  JB.  1882,  ß.  236.  —  »)  D.  B.  Bott,  Pharm.  J.  Traus.  53,  215;  Chem. 
~  ~~~  18»4f  II,  8.  794.  —  4)  Marignac,  JB.  1854,  8.  33rt.  —  b)  Rob. 
Ber.  32,  96;  Zeitechr.  anorgan.  Chem.  20.  393.  —  •)  Oudemans, 
anal.  Chem.  7,  419.  —  7)  Mylius  u.  Funk,  Ber.  30,  1710.  — 
^ammiogton  u.  Smither,  Am.  Chem.  Journ.  19,  227;  Chem.  Centralbl. 
I*,  I,  8.  78«. 
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wasser  kann  geschmolzen  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Diese 
erfolgt  erst  bei  Glühhitze  unter  Hinterlassung  von  Magnesia.  Ein- 
brodt1) fand  hingegen,  dats  das  kristallisierte  Salz  schon  vordem 
Verluste  des  5.  Mol.  WaBBer  Salpetersäure  ubgiebt,  und  hält  infolge 
dessen  die  Existenz  des  Salzen  mit  1  Mol.  Wasser  für  sehr  zweifelhaft. 
Aus  der  Losung  des  Salze»  in  Alkohol  soll  nach  Graham  ein  Alkoholat , 
krystallisieren,  Einbrodt  erhielt  aber  hierbei  auch  nur  das  wasser- 
haltige Salz. 

Mit  2  Mol.  Krystallwasser  wird  das  Salz  als  weihe,  strahlig  kri- 
stallinische Masse  beim  Abkühlen  des  Sirups,  den  man  durch  Ein- 
dampfen TOB  Magnesiumnitrat  mit  überschüssiger  Salpetersäure  erhält, 
gewonnen,  mit  1  Mol.  WaBser  in  Form  schöner,  durchsichtiger  Krystall* 
durch  stärkeres  Erhitzen  des  gawÖhaJlotwiJ  Quizes  bis  zum  Auftreten 
rötlicher  Dämpfe,  Lösen  in  Salpetersäure-Monohydrat  in  der  Hitze  und 
Abkühlen3). 

Ein  basischesSalz  erhält  man  naehCuodnew  :l)  durch  Erhitzen 
des  neutralen  Salzes,  bis  die  anfangs  geschmolzene  Masse  fest  und 
wasserfrei  geworden  ist.  Beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser 
hinterbleibt  es  als  woilses,  unlösliches  Pulver  von  der  Zusammensetzung 
NsOs,3MgO.  Mit  5  Mol.  Wasser  krystallisiert  dieses  Salz  aua  dea 
Eiltrate  einer  mit  Magnesia  erhitzten  konzentrierten  Lösung  des  neu- 
tralen Salzes  in  mikroskopischen  Nüdelchen,  die  durch  viel  Wasser  in 
normales  Salz  und  Magnesiumhydroxyd  zerlegt  werden  '). 

Mimganoxydulsalze.  Neutrales  Salz  NaOsMn.  Die  durch 
Auflösen  des  Karbonats  in  Salpetersäure  erhaltene  Lösung  giebt  beim 
Verdunsten,  obwohl  schwierig,  das  Salz  in  Krystallen,  welche  nach 
Millon  G  Mol.  Wasser  enthalten.  Nach  Hannay5)  krystallisiert  ea 
aus  Salpetersäure  in  schönen,  farblosen,  monoklinen  Krystallen; 
Schultz-Sellac  '')  erhielt  dagegen  aus  der  Lösung  in  konzentrierter 
Salpetersäure  beim  Eindumsten  bis  zum  Sirup  ein  Salz  mit  nur  3  MoL 
Wasser  in  undeutlichen  Krystalischuppen,  und  Ditte  erhielt  es  aus  der 
Lösung  des  entwässerten  Salzes  in  hertser  konzentrierter  Salpetersäure 
in  Krystallen  mit  **/».  -  »'»1  1  Mol.  Wasser. 

Das  Hexahydrat  schmilzt  bei  25, 8°,  oberhalb  dieser  Temperatur 
entsteht  das  Trihydrat  (NOj)-iMii  .  3H,0  in  achwach  rötlicheu  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  35,5'). 

Das  Salz  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Mangansuperoxyd  im  Sonnenlichte  oder  bei  Gegenwart  reduzierender 
Substanzen.     Es  ist  sehr  zerflietaüch  und  auch  in  Weingeist  löslich. 

>)  Einbrodt,  Ann.  Chem.  85,  115.  —  »>  Ditte,  Ann.  eh.  pbjs.  [5] 
18,  320;  JB.  1678,  6.  221.  —  *)  Chodnew.  Ann.  Chem.  71.  S41.  — 
■>l',.  Didier,  Coiupt.  read.  122,  935;  Ser.  29,  485,  Ref.  —  l)  Hannsj, 
Ohem.Soc.  J.  18T8,  p.S73;  JB.  1878,  S.  1061.  —  ')  Schultz-Sellac,  Zeiucbr. 
Chem.  1870,  8.  64B.  —  T)  Hob.  Funk,  Ber.  32,  96;  Zeüaihr.  auorg.  Chem. 
20,  3B3. 
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Vtrsucht  man  die  Lösung  zur  Trockne  zu  verdampfen,  so  färbt  sie  eich 
sehwarz,  indem  sich  Snperoxyd  ausscheidet;  der  Rückstand  bläht  sich 
uo:-r  Entwicklung  roter  Dampfe  stark  auf;  und  endlich  hinterbleibt, 
jt  Dach  der  angewendeten  Temperatur,  Superoxyd  oder  Oxyd  oder 
Oxydul  oxyd. 

Daj  spezifische  Gewicht  der  Lösungen  bei  8"  ist  nach  (>u  de  in  ans  '): 


Prozente,  au 
+  611,0 

Spezifische» 
Gewicht 

(NO,), 

+  SH 

Mn 
O 

Spezi  fite  hei 
Gewicht 

0 

0,9as9 

40 

1,2352 

1 

1,004) 

45 

1.2705 

b 

10 
15 

1.0S53 
1,0517 

50 
60 

1.8074 
1  3459 
1,3861 

20 

1,1078 

65 

14281 

25 

1,1377 

70 

1,4721 

30 

1,1688 

71 

1,4811 

n 

1,2012 

Die   bei    18°   gesättigte    Losung   enthält    57,33  Proz.   wasserfreies 
Sib.    Allgemein   wird  die  Zusammensetzung   der  gesättigten   Lösung 
wichen   — 29    und    +  18°   annähernd    durch    die    Formel    (NO,)aMn 
:    -  0,13128 *JB,0  ausgedrückt*). 

An-  der  Lösung  wird  durch  Ozon  sofort  Mangansnperoxydhydrat 
(»fällt;  ist  die  Lösung  aber  Kehr  verdünnt  und  enthält  sie  zwischen 
5  und  161'roz.  Salpetersäure .  so  wird  ohne  Entstehung  eines  Niedtr- 
I  luaugansäure  gebildet;  bei  der  zuletzt  angegebenen  Säure- 
»enge  deutet  die  vorübergehend  auftretende  gelbe  Färbung  die  Bil- 
img  eines  unbeständigen  Manganoxydsalzea  an  '). 

nfaei  Salz  NaOi.aMnO.SHjO  wird  heim  Eingiefsen  von 
bnim tri erter  Natronlauge  in  eine  kochende,  60  proz.  Lösung  des  neu- 
tralen Salzes  in  feineu,  glänzenden,  verfilzten  Krystal  In  adeln  erhalten, 
die  an»  rhombischen  Prismen  bestehen4).  Im  Dunkeln  unverändert, 
briaaen  sie  «ich  am  Licht  und  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit.  Wasser 
fcrteizt  sie  rasch  in  unlösliches  Manjranoxydulliydrat  und  neutrales 
Sttrat.  Reim  Erhitzen  werden  sie  schon  unterhalb  1U0°  unter  Ent- 
«iakelung  von  Wasser  und  Untersal petersaure  zersetzt. 

Molybdän  salz.  Ein  Salz  des  Molybdändioxyds  entsteht  nach 
Xonteronrlini  '•)  in  braun  gefärbter  Lösung  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure   mit  weniger  als  70  Proz.  Monuhydrnt  auf  Molybdän   bei 

')  Hob.  Funk,  Ber.  32, 
Compt.  rend.  9  4,  795; 


')  Oudsma.ii«,  Zeilactar.  anal. Cham.  7,   _. 
I.  Zeiueur.  anorg.  Chem.  20,  383,  — ')  Maqu 


N  Ztiitrhr.  anorg.  Chem.  20,  383, —  ')  Maquuniic,  Compt.  read.  94,  795; 
IB.  188«.  S.  SOS.  —  *)  Gorgeii,  Compt.  renrt.  94.  1425  u.  95,  82;  JB.  1888, 
I  905.  —  ■)  Mool«martini.  Gazz.   cbim.    22,   I,   8B4;   Ber,  25,  889,  Ref. 
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gewöhnlicher  Temperatur.      Durch   überschüssige   Salpetersäure  wird 
diese  Lösung  nur  schwierig  zu  Molybdänsäure  oxydiert. 

Natriumsalz,  Natronsalpeter  N03Na,  auch  Chilisalpeter,  kubischer 
Salpeter  genannt,  findet  sich  in  der  Natur  vielfach  mit  Kalisalpeter 
zusammen,  kommt  aber  im  Gegensatz  zu  diesem  auch  in  ausgedehnten  < 
Lagern  von  erheblicher  Mächtigkeit  vor.    Das  bedeutendste  bilden  die  j 
grofsen   Salpeterebenen   der  früher  zu  Peru,   seit   1883   zu  Chile  ge- 
hörigen Provinz  Tarapaca,  deren  Produkt  auch  früher  in  Chile  raffiniert 
wurde  und  daher  den  Namen  Chilisalpeter  seit  langem  führt,  ein  sehr 
reiches  findet  sich  ferner  bei  Scher  Kala  in  Transkaspien.    Die  Bildung 
dieser  Lager  wird  teils  auf  Guanoablagerungen1),  teils  auf  Seetange 
ehemaliger  Meere3)    zurückgeführt.      In   Chile    wird    die    eigentliche 
Salpeterschicht  Kaiich e,  die  unmittelbar  darüber  lagernde,  auch  noch 
stark  salpeterh altige  Kostra  genannt.    Unter  der  Kaliche  lagert  reines 
Kochsalz.      Über  die  Zusammensetzung   dieser  Schichten   finden  sich 
folgende  Angaben  : 


] 

kaliche 

weifs  8) 

weifs 4) 

* 

braun*) 

von 
Toco4) 

von 
Toco4) 

70,92 

64,98 

60,97 

51,50 

49,05 

1,90 

}    0,63 

0,73 

Spur 

Spur 

22,39 

28.69 

16,85 

22,08 

29,95   | 

1,80 

3,00 

4,56 

8,99 

9,02 

— 

— "™ 

— 

8,55 

4,57 

i 

— 

— 

0,43 

1,27 

1      0,51 

— 

5,88 

0,87 

— 

1,31 

~^ 

— 

— 

0,12 

0,15    ! 

0,92 

)    2,60 

4,06 

0,90 
6,00 

2,80 
3,18 

0,99 

^_ 

5,64 

— 

i 

Kostra 

von 
Toco4) 


Natriumnitrat 70,92        64,98        60,97       51,50  !  49,05        18,60 

Natriumjodat      .... 
Natriumjodid      .... 

Natriumchlorid 22,39        28.69        16,85       22,08      29,95    j     33,80 

Natriumsulfat 1,80  3,00  4,56         8,99        9,02        16,64 

Kaliumchlorid —  —  —  8,55        4,57  2,44 

Magnesiumchlorid     ...  —  —  —  0,43        1,27  1,62 

Magnesiumsulfat    .    .    . 

Calci  um  sulfat      .... 

Calciumkarbonat    ....         —  —  —  0,12  !     0,15  0,09 

Kieselsäure  -|-  Eisenoxyd  —       j  —  0,90  ,'     2,80  3,00 

Unlöslich 0,92      I       '  4,06         6,00        3,18        20,10 

Wasser 

In  diesen  Analysen  ist  der  nach  Noellner  niemals  fehlende  Ge- 
halt an  Kalisalpeter  nicht  berücksichtigt. 

Die  Kaliche  wird  bergmännisch  gewonnen,  in  Kesseln  mit  direkter 
Feuerung  oder  mit  Dampfheizung  ausgelaugt,  die  durch  Zusatz  immer 
weiterer  Mengen  von  Rohsalpeter  auf  die  erforderliche  Konzentration 
gebrachte  Lösung  wird  zur  Krystallisation  gebracht,  wobei  der  Natron- 
salpeter au8krystallisiert.  Es  verbleiben  etwa  60  Proz.  Mutterlauge, 
die  von  neuem  zur  Auslaugung  des  Rohmaterials  Verwendung  findet. 

Das  erhaltene  Produkt  enthält  beim  Arbeiten  mit  direkter  Feue- 
rung etwa  5  Proz. ,  mit  Dampfheizung  etwa  1  Proz.  Verunreinigungen, 

l)  Vgl.  Kuntze,  Zeitschr.  Krystall.  29,  169.  —  *)  Noellner,  J.  pr. 
Ohem.  102,  459.  —  *)  Machattie,  Chem.  News  31,  263.  —  4)  Nahe  n. 
Olivier,  Ann.  eh.  phys.  [5]  7,  280. 
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wesentlich  Kochsalz.  Durch  Umkrystallisieren  ist  eine  weitere  Reini- 
gung bei  der  groben  Löslichkeit  des  Nitrats  schwer  zu  erzielen,  besser 
gelingt  dies  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  oder  durch  Aus- 
waschen mit  gesättigter  Lösung  von  reinem  Natronsalpeter. 

Als  normale  Verunreinigung  findet  sich  u.  a.  das  für  die  Ver- 
wendung als  Düngemittel  und  zu  Sprengstoffen  unter  Umständen  be- 
denkliche Perchlorat 1). 

Unter  der  Bezeichnung  Klipzweet  oder  Boomester  ist  ein 
Mineral  bekannt,  das  sich  in  Südwestafrika,  namentlich  im  Nomalande 
im  Kharasgebirge  und  am  Orangeflufs  als  Ausblühung  am  Gestein  an 
der  Unterseite  überhängender  Klippen  findet.  Dasselbe  hat  nach 
Thoms1)  folgende  Zusammensetzung: 

K,0      Na,0      CaO      Fe«08      Cl       80,      Nt05      SiOt      Ht0 
10,39       27,86        1,10         0,46       10,54     2,88       38,56        7,12        2,74  Proz. 

Der  Natronsalpeter  findet  vielfache  Verwendung.  Zu  den  meisten 
Zwecken,  für  welche  auch  der  eigentliche  Salpeter  dient,  ist  er  gleich- 
&üs  zu  brauchen  und  bietet  dabei  durch  geringeren  Preis  und  grötsere 
Löaüchkeit  vielfach  Vorteile.  So  dient  er  vor  allem  als  Düngemittel, 
Oxjdations-  und  Flulsmittel  bei  Metall  arbeiten,  ferner  zur  Darstellung 
tod  Salpetersäure  und  Kalisalpeter,  von  Natriumarseniat,  Mennige  und 
Chlor  (Dunlop).  Auch  zum  Einpökeln  des  Fleisches  und  als  Medika- 
ment ist  er  in  Anwendung  gezogen  worden. 

Künstlich  wird  das  Salz  erhalten  durch  Neutralisieren  von  Salpeter- 
säure mit  Natriumkarbonat  und  Verdampfen  der  Lösung.  Die  Bil- 
dungs wärme  für  Entstehung  aus  den  Elementen  (N  -f  03  +  Na 
-  X03Na  [fest])  beträgt  85,6  Kai.-). 

Das  Salz  kristallisiert  in  stumpfen,  würfelähnlichen  Rhomboedern 
vom  Winkel  106°  30' 4),  wird  deshalb  auch  kubischer  Salpeter  genannt. 
Es  ist  isomorph  mit  Kalkspat,  dessen  Rhomboeder  in  seiner  Lösung 
weiter  wachsen*).  Es  zeigt  Neigung,  an  der  Luft  feucht  zu  werden, 
und  zerflielst,  sobald  der  Partialdruck  des  Wasserdampfes  12,3  bis 
13,5  mm  Quecksilber  erreicht.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  und  unter 
starker  Erniedrigung  der  Temperatur  löslich,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Volumen.  Nach  Mulder  lösen 
100  Tle.  Wasser  bei 


-6» 

0° 

+  10 

20° 

30° 

40° 

50°    60° 

70° 

«0° 

«8,8 

72,9 

80,8 

87,5 

94,9 
90° 
162 

lu2 
100° 
180 

112    122 

110° 
200  Tle. 

134 

148  Tle. 

')  Vgl.  u.  a.  Wagner,  Landw.  Pr.  1897,  Nr.  18/19;  Zacharia,  Chem. 
Ceotralbl.  1898,  II,  S.  1106;  Pasqualini,  Staz.  speriment.  agr.  ital.  30,  669; 
Chem.  Centralbl.  1898,  I,  S.  522;  Märcker,  Landw.  Vers.-Stat.  51,  39;  Krüger 
■.  Berju,  Centralbl.  Bakteriol.  [2]  4,  674.  —  *)  H.  Thoms,  Journ.  Landw. 
45,  263.  —  •)  Berthelot,  Compt.  reud.  78,  862;  JB.  1*74,  S.  113.  — 
4i  Brooke,  Ann.  Phil.  21,  542;  Rammeisberg,  Handb.  d.  krystallogr. 
Chem.,  8.  115.  —  *)  Senarmont,  Compt.  rend.  38,  105;  L.  Meyer,  Ber.  4,  53. 
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Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  119,7°  (Norde nskjöld)  und 
enthält  nach  Mulder  hierbei  auf  100  Tle.  Wasser  216,4  Tle.  Salz. 

Etwas  abweichende  Zahlen  fand  Ditte1),  nämlich  in  100  Tln. 
Wasser  bei 

0°              2°  4°  8°  10°  13°  15°             18° 

66,69         70,97  71,04  75,65  76,31  79,00  80,60         83,62  Tle. 

21°  26°  29°  36°  51°  68° 

85,73  90,33  92,93  99,39  113,63  125,07  Tle. 

Derselbe  fand  von  0  bis  — 15,7°  die  Löslichkeit  konstant;  bei- 
letzterer  Temperatur  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  einheitlichen  Masse 
von  der  Zusammensetzung  N08Na  +  7H20,  deren  Form  wesentlich 
von  der  des  gewöhnlichen  Salzes  verschieden  ist.  Ditte  nimmt  daher 
an,  dafs  hier  nicht  eine  Lösung  im  eigentlichen  Sinne,  sondern  eine 
chemische  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  — 15,7°  vorliege. 

Das  spezifische  Gewicht  der  gesättigten  Lösung  ist  nach  Page 
und  Keightley3)  bei  15,6°  1,13781  bezw.  1,137843  bei  einem  Gehalt 
von  84,21  bezw.  84,69  Tln.  Salz  auf  100  Tle.  Wasser,  je  nachdem  die 
Lösung  bei  15,6°  gesättigt  oder  bei  100°  gesättigt  und  auf  jene  Tem- 
peratur erkaltet  war.  Nach  Schiff3)  ist  das  spezifische  Gewicht  der 
Lösungen  bei  20,2°  und  einem  Gehalt  von 

5  10  15  20  25  30  35  40  45  50  Prot. 

1,033     1,068     1,103     1,142     1,182     1,224     1,268     1,315     1,366     1,418 

75  Tle.  Salz  erniedrigen  beim  Vermischen  mit  100  Tln.  Wasser 
von  13,2°  die  Temperatur  um  18,5°;  50  Tle.,  mit  100 Tln.  Schnee  von 

—  1°  vermischt,  geben  hingegen  nur  eine  Abkühlung  bis  auf — 15,7°, 
da  dies  der  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lösung  ist4).  Nach  Tilden5) 
ist    die    Lösungs wärme    für    1   Mol.    in     100  Mol.    Wasser    bei    16° 

—  4786  Kai.,  bei  54°  —4255  Kai.;  gegen  130°  muls  sie  nach  Ber- 
thelot6) =  0  werden  und  dann  in  Wärmeentbindung  übergehen,  also 
positiv  werden.     Nach  Winkelmann7)  ist  die  Lösungswärme 

bei     0°:  X0    =  64,4  —  0,728  pg für  pg  =     3,03  bis  23,6 

=  58,1  —  0,5221  pg  +  0,002644  pg*  für  pg  =  23,6     bis  70,0 

bei  50°:  Aao  =  51,1  —  0,3037  j>0 für  pg  =     8,03  bis  81,3 

=  45,1  —  0,123  pg für  pg  =  31,3     bis  70,0 

Die  spezifische  Wärme  k  der  Lösungen  ist  nach  Winkelmann: 

1,0015  —  0,01066 pg  +  0,000161  pg*   für  pg*=     3,03  bis  19,19 

0,9410  —  0,004  pg für  pg  =  20,03  bis  40,06 

0,8703  —  0,002233  pg für  pg  =  40,06  bis  70,09, 


l)  Ditte,  Compt.  rend.  80,  1164;  JB.  1875,  8.191;  s.  auch  Maumene, 
Compt.  rend.  58,  81  u.  81,  107;  JB.  1875,  8.192.  —  *)  Page  u.  Keightley, 
Chem.  Soc.  J.  [2]  10,  566;  JB.  1872,  8.25.  —  •)  H.  Schiff,  Ann. Chem.  110, 
75.  —  4)  Rüdorff,  Ber.  2,  68.  —  5)  W.  A..  Tilden,  Lond.  R.  8oc  Pro* 
38,  401;  JB.  1885,  S.  164.  —  6)  Berthelot,  Compt.  rend.  78,  1722;  JB. 
1874,  8.  77.  —  7)  A.  Winkelmann,  Ann.  Phys.  149,  1. 
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1er1)  ist  sie  bei 

*>•                      40» 

30° 

20° 

10° 

673               0,7998 

0,8341 

0,8768 

0,9320 

usdehnung  der  Lösung  in  100  Mol.  Wasser  ist  für  je 
;ratuxinieryall  für  den  Gehalt  von  2  bis  12  Mol.  Salz 
1«): 


2XO.N» 

4  NO,  Na 

6N0,Na 

8N0,Na 

10NO8Na 

12N0„Na 

7,1 

8,1 

9,9 

10,8 

11,5 

12,2 

<M 

9,2 

10,6 

11,4 

12,1 

12,6 

»,i 

10,1 

11,3 

12,0 

12,6 

13,1 

10,1 

11,1 

11,9 

12,7 

13,1 

13,5 

11,1 

12,1 

12,6 

13,3 

13,7 

14,1 

12,1 

13,1 

13,3 

13,9 

14,1 

14,5 

13,0 

14,0 

14,0 

14,5 

14,6 

15,0 

14,1 

15,0 

14,7 

15,1 

15,2 

15,4 

Molekularrolumen  der  Lösungen  beträgt  für  5  Mol.  Salz  in 
Wasser  1954,96,  für  2  Mol.  1858,85.  Es  wird  durch  Stei- 
r  Temperatur  umgekehrt  proportional  dem  Gehalt  der  Lösung 
Die  Kontraktion  beim  Verdünnen  der  Lösung  vermindert 
teilender  Temperatur4). 

unere  molekulare  Reibung  ist  für  Normallösung  nach  Kr  eich - 
)6„  nach  Arrhenius5)  1,051. 

Dampfdruck  der  Lösungen  ist  nach  Nicol6)  für  Lösungen 
1.  NO, Na  in  100  Mol.  Wasser: 


P- 

-Pi 
n 

n 

~  Pi 
>P 

1        75# 

80° 

1    85° 

1 

90° 

95° 

70° 

75° 

80° 

85° 

90° 

95° 

b      5?45 

1  6,65 

1  8,10 

9,85 

11,90 

186 

193 

190 

189 

189 

189 

5     4.90 

1  6,05 

7,48 

9,00 

11,03 

176 

173 

173 

175 

173 

175 

5      4792 

:«,14 

■  7,48 

9,12 

11,16 

174 

174 

176 

175 

175 

177 

l     4?77 

i  «,02 

7,35 

8,98 

10,92 

167 

168 

172 

172 

172 

173 

l     4,74 

!  5,86 

j  7,18 

8,75 

10,70 

168 

167 

167 

168 

168 

170 

r      4T58 

5,67 

i  6,97 

8,49 

10,33 

161 

162 

162 

163 

163 

164 

»     4.28 

i  5,30 

I  6,50 

7,95 

9,65 

151 

151 

152 

152 

153 

153 

>      4.05 

■  4,97 

6,14 

7,47 

9,06 

144 

143 

142 

143 

143 

144 

3.79 

4,69 

5,77 

7,05 

8,52 

135 

134 

134 

135 

135 

135 

I.  Schäller,  Ann.  Phys.  136,  70  u.  235.  —  «)  Nicol,  Phil.  Mag. 
;  JB.  1887,  8.  140.  —  ■)  Der*.,  Phil.  Mag.  [5]  16,  121;  JB.  1883, 
l>  Der«.,  Ber.  16,  2160.  —  *)  St.  Arrhenius,  Zeitachr.  phys. 
,5.   —  •)  Nicol,  Phil.  Mag.  [5]  22,  502;  JB.  1886,  8.  93. 
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Für  die  Formel  der  Dampfspannungsverminderung  d=af> 
(s.  Kaliumsalz)  ist  nach  Pauchon1)  bei  einem  Gehalt  der  LfiNl 

69,71  55,02  31,22  14,68  P» 

a  =  0,00291  0,00332  0,00338  0,00341 

h  =  0,000012  0,000016  0,0000199  0,0000231 

Für  die  Gefrierpunktseruiedrigung  der  Lösungen  ist  nach  dl 

E 

pet f)  im  Durchschnitt  der  firniedrigungskoeffizient  —  =  0,310,  1 

tn 

sich  die  molekulare  Erniedrigung  zu  26,4  ergiebt. 

Der  Leitungswiderstand  für  1  Äq.  beträgt  nach  Lenz  für  . 
Li/4  £i/8  Xi/u  Li/jj,  ii/M 

21,9  24,2  25,8  26,9  27,7 

Die  Löslichkeit  des  Salzes  in  Weingeist  von  61,4  Gew.-PM 
nach  Pohl3)  bei  26°  21,2:100.  Nach  Wittstein4)  enthält  i 
15°  gesättigte  Lösung  in  Weingeist  von 

10  20  30  40  60  80     Gew.-Proc 

65,3  48,8  35,5  25,8  11,4  2,8    Tle.  Salz. 

Das  krystallisierte  Salz  hat  das  spezif.  Gew.  2,26  bei  0°  (Qttl 
und  schmilzt  bei  310,5°  nach  Persoz,  bei  313°  nach  Schaffgfl 
wobei  das  spezifische  Gewicht  nach  Carnelley5)  bis  auf  1,878 
Der  isotonische  Koeffizient  ist  =  3,0 6),  das  spezifische  Brechunj 
mögen  für  Natriumlicht  =  0,2208 7),  das  Refraktionsäqurralent  = 
(Gladstone),  die  Kapillaritätskonstante  dx  =  8,03  8). 

Das  fein  gepulverte  Salz  wird  durch  Druck  von  etwa  2000( 
ebenso  wie  das  Kalisalz  zum  harten,  durchscheinenden  Block9). 

Das  Salz  bildet  Mischkrystalle  mit  den  labilen  dimorphen 
fikationen  von  Kalium-  und  Natriumchlorat 10),  sowie  von  Baryu 
und  Natriumacetat n),  ferner  eutektische  Verbindungen  mit  Kl 
nitrat  (s.  d.)  und  eine  solche  von  58,16  Proz.  mit  42,80  Pros,  dei 
salzes,  die  bei  268°  schmilzt 12).  Bei  Mischungen  mit  Silbernitral 
der  Schmelzpunkt  des  letzteren  gesteigert.  Eine  Grenze  lieg 
217,5°,  wobei  Krystalle  mit  26  Mol. -Proz.  Natriumsalz  neben  so 
mit  38  Mol.- Proz.  existieren.  Die  rhomboedrischen  Krystalle  « 
bei  niedrigerer  Temperatur  als  die  des  reinen  Silbersalzes  in  rhoml 
Krystalle  umgewandelt13). 


x)  K.  Pauchon,  Conipt.  rend.  89.  752;  JB.  1879,  8.67.  —  f)  Dt 
pt't.  Ann.  eh.  pbys.  |4]  23.  366;  JB.  1871,  8.  26.  —  »)  Pohl,  Wien. 
Her.  0,  5«.»9.  —  4)  Wittstein,  Vierteljahrsschr.  Pharm.  12,  109.  —  '] 
nelley,  Chem.  Soc.  J.  187«,  I,  p.  489;  JB.  1876,  8.  30.  —  •)  M.  dei 
Kec.  trav.  chiin.  Pays  Bas  3,  20;  JB.  1884,  8.  116.  —  7)  E.  Föntet 
Phys.  Beibl.  5,  ♦?:>«.  —  ")  G.Quincke,  Ann.  Phys.  138,  141.  —  ^W.Sl 
Bull,  de  l'Acad.  Boy.  de  Belg.  [2]  45.  Nr.  6;  JB.  1878,  8.  63.  —  "1 
lard.  Compt.  rend.  09,  'J09;  JB.  1884,  8.  3.  —  ll)  C.  Brügelmanfl 
17,  'J:*:>9.  —  ")  F.  Guthrie,  Phil.  Mag.  [5]  17,  462;  JB.  1884,  B.  : 
IB)  Hissink,  Zeit  sehr,  physikal.  Chem.  32,  537. 
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Dm  geschmolzene  Salz  löst  eine  Anzahl  anderer  Salze,  z.  B.  in 
Prosenten1)  Ton 


Sulfat 


Chromat         Karbonat 


Barrum  . 
Strontium 
Calcium  . 
Blei  .   .   . 


2,61 
1,845 
1,477 
6,82 


0,205 
2,133 
0,547 
0,245 


0.916 

0,69 

0.294 


Durch  elektrolytisches  Knallgas  wird  es  zu  Nitrit  and  Ammoniak 
reduziert*).  Im  Gegensatz  zu  den  übrigen  Nitraten  fallt  es  Eiweifs- 
ftoffeS). 

Die  Diffnsionskonstante  ist  für  10-  bis  50proz«  Lösungen  un- 
flefthr0,6<). 

Bei  der  Mischung  der  Lösung  mit  einer  solchen  von  Chlorkalium 
findet  starke  Konzentration  statt,  wie  folgende  Zahlen  zeigen : 


Salzmischung 


Spezifisches    |    Spezif.  Oew.    I       Mittleres 
Gewicht       I  der  Mischung  \    spezif.  Gew. 


5  NO, Na 
5C1K 
5  NO, Na 
5C1K 


1,13810 
1,11454 
1,13362 
1,11268 


1,12664 


1,12359 


1,12632 


1,12315 


29 


38 


Die  Umsetzung  mit  Chlorammonium  ist  vollständiger  in  verdünn- 
Wren  als  in  kon zentrierter en  Lösungen 5). 

Verbindung  mit  Natriumsuperoxyd  von  der  Zusammen- 
setzung N03Na.NaaOa  +  8H20  wird  nach  Tanatar6)  aus  alkalischer 
Katriumnitratlö8ung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten.  Die  Lösungs- 
wirme  betragt  —  18720  Kai. 

Verbindung  mit  Natriumsulfat.  Eine  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung  N03Na.S04Na2  +  H20  ist  der  von  Dietze  in 
den  chilenischen  Pampas  aufgefundene  Darapskit.  Man  erhält  den- 
selben künstlich  nach  de  Schulten  ~),  wenn  man  250  Tle.  Natrium- 
wlfat  in  500  Tln.  heifsem  Wasser  löst,  400  Tle.  Natriumnitrat  hin- 
zufügt und  unter  Umrühren  bis  zur  Lösung  erhitzt.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  Salz  in  monoklinen  Krystallen  vom  spezif.  Gew. 
2,197  bei  15°  aus.  Bei  100°  verliert  es  das  Krystallwasser.  Identisch 
damit  dürfte  auch  ein  bereits  von  Marignac  erhaltenes  Salz  mit  an- 
geblich 3  Mol.  Wasser  sein. 


')  Guthrie,  Chem.  Soc.  J.  47,  94;  JB.  1885,  S.  112.  —  *)  D.  Toro- 
Basi,  Ann.  Pnys.  Beibl.  6,  354.  —  8j  A.  Heinaius,  Chem.  Centralbl.  1884, 
&643.  —  4)  J.  D.  B.  Scheffer,  Ber.  16,  1903.  —  5)  Nicol,  Phil.  Mag. 
[*]  17,  150;  JB.  1884,  S.  112;  vgl.  auch  Meyerhoffer,  Wien.  Monatsh.  17, 
13.  —  •)  8.  Tanatar,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  28,  255.  — 7)  A.  de  Schulten, 
Ball,  soc  franc..  mineral.  19;  Chem.  Centralbl.  1897,  I,  S.  1219. 
Spiegel.  Der  Stickstoff  etc.  21 
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Niokelsalze.  Das  neutrale  Salz  (N08)9Ni .  6H90  wird  durch 
Auflösen  von  metallischem  Nickel,  Nickeloxydul  oder  Nickelkarbonai 
in  Salpetersäure  und  Abdampfen  der  Lösung  in  smaragdgrünen,  mono- 
klinen  Säulen  vom  Schmelzpunkt  56,7°  *)  erhalten,  die  bereits  aa 
feuchter  Luft  zerfliefsen  und  auch  in  Weingeist  löslich  sind.  Das  spe- 
zifische Gewicht  ist  =  2,065  bei  14°,  =  2,037  bei  22°  a).  Beim  Er- 
hitzen entsteht  zuerst  gelbliches  basisches  Salz,  dann  Oxyd,  zuletzt  bleibt 
Oxydul  zurück.  Nach  Ordway  schmilzt  das  Salz  bei  56,7°,  siedet  bei 
136,7°  und  bleibt  bei  fortgesetztem  Kochen  klar,  bis  3  Mol.  Wasser 
entwichen  sind. 

Nach  Funk  findet  schon  beim  Schmelzpunkt  Übergang  in  das 
Trihydrat  (N03)9Ni .  3  H20  statt,  das  in  grofsen  rhombischen  Tafeln 
vom  Schmelzpunkt  95°  auftritt.  Unterhalb  — 16°  besteht  das  Ennea-* 
hydrat  (N03)8Ni.9  HaO >). 

Die  wässerige  Lösung  ist  blafsgrün,  beim  Erhitzen  wird  sie  gelb- 
licher3). Die  Lösungen  zeigen  bei  17°  und  dem  angegebenen  Prozent— 
gehalt  an  wasserfreiem  Salz  die  folgenden  spezifischen  Gewichte4): 

5  10  15  20  25  30  35  50  Proc 

1,0463       1,0903       1,1375       1,1935       1,2534       1,3193       1,3896       1,4667 

Die  bei  20°  gesättigte  Lösung  enthält  49,06  Proz.  wasserfreies 
Salz,  allgemein  lälst  sich  die  Zusammensetzung  der  gesättigten  Lösung 
zwischen  — 21  und  +41°  annähernd  durch  die  Formel  (NOj)aNi 
+  (12,886  —  0,11355  0H2O  ausdrücken1). 

Das  Salz  wurde  als  Absorptionspräparat  für  optische  Zwecke 
empfohlen,  da  dem  Spektrum  die  Endfarben  roth  und  violett  gäns- 
lich fehlen  5). 

Die  warm  bereitete  konzentrierte  Lösung  des  Salzes  in  Ammoniak- 
flüssigkeit liefert  beim  Erkalten  grofse  blaue  Oktaeder  einer  Ammoniak- 
verbindung von  der  Formel  (N  08)2Ni,  4  N  H3 .  H3  0.  Dieselben  entlassen 
an  der  Luft  Ammoniak,  während  sie  von  Wasser  un zersetzt  gelöst 
werden6).  Laurent7)  fand  darin  2 Mol.  Wasser.  Schwarz8)  erhielt 
eine  Verbindung  dieses  Salzes  mit  Nickelchlor ür- Ammoniak,  der  Formel 
ClaNi,6NH3  +  6[(N03)aNi,4NH3.H20]  +  10 H20  entsprechend,  in 
azurblauen,  ziemlich  grolsen  Oktaedern. 

Basisches  Salz  2  N2Oä,  8  NiO,5H20  entsteht  nach  Haber- 
mann9) durch  Eintröpfeln  stark  verdünnter  Ammoniaklösung  in  die 
siedende  Lösung  des  neutralen  Salzes.  Es  bildet  eine  hellweilsgrüne, 
bröcklige,  in  kaltem  wie  in  heifsem  Wasser  völlig  unlösliche  Masse,  die 
sich  beim  Erhitzen  leicht  schwärzt. 


l)  Rob.  Funk,  Ber.  32,  96;  Zeitschr.  anorg.  Chem.  20,  393.  — 
8)  Clarke  u.  Laws,  Sill.  Am.  J.  [3]  14,  281.  —  a)  E.  J.  Houston,  Chem. 
News  24,  188;  JB.  1871,  S.  146.  —  4)  B.  Franz,  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  274.  — 
*)  H.  Emsmann,  Ann.  Phys.  Ergänzgsbd.  6,  334.  —  •)  Erdmann,  J.  pr. 
Ch.  7,  249.  —  7)  Laurent,  JB.  1852,  8.  412.  —  8)  Bob.  Schwarz,  Wien. 
Akad.  Ber.  1850,  S.  272.  —  9)  J.  Habermann,  Monaten.  Chem.  5,  432. 
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tdiumMlse.  Das  neutrale  Palladiumoxydulsalz  (N03)3Pd 
1  bei  der  Auflösung  des  Metalles  in  Salpetersäure,  welche  in 
t  ohne  Entwickelung  von  Stickoxydgas  unter  gleichzeitiger 
ron  salpetriger  Säure,  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Stick - 
Igt»  Die  braune  Lösung,  zur  Sirupskonsistenz  [nach  Fischer1) 
unlieber  Temperatur]  verdampft,  giebt  an  einem  warmen  Orte 
unale,  rhombische  Prismen  von  braungelber  Farbe.    Dieselben 

aerflielalich,  ein  etwa  vorhandener  Krystall  wassergeh  alt  daher 
ümmbar  *).  Die  Lösung,  besonders  die  verdünnte,  lälst  nach 
i  alles  Palladium  in  Form  von  basischem  Salz  ausfallen.    Dieses 

auch,  wenn  die  durch  Auflösen  des  Palladiums  erhaltene 
in  der  Wärme  verdampft  wurde,  bei  Behandeln  des  Rückstandes 
tser;  dampft  man  bei  100  bis  120°  ein,  so  wird  fast  alles  in 
b  Salz  verwandelt1),  das  bei  120  bis  130°  fast  vollständig  in 
übergeht.  Das  dunkelbraune  basische  Salz,  welches  durch 
oder  eine  zur  völligen  Zersetzung  unzureichende  Menge  Kali 
Lösung  des  neutralen  Salzes  gefallt  wird,  hat  nach  Kane3)  die 
ensetzung  N,  05, 4  Pd  0 . 4  H,  0  oder  (N  03)2  Pd,  3  Pd  0  +  4  Ha  0. 
n  liefert  es  Palladiumdioxyd8). 

ktLnsala.  Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Platinoxyd  ent- 
reh  Behandlung  des  Platinoxydhydrats  mit  Salpetersäure,  besser 
echselzersetzung  des  entsprechenden  Sulfats  mit  Baryumnitrat. 
dunkelbraun  gefärbt  und  hinterlälst  beim  Verdampfen  eine 
in  Wasser  nicht  wieder  vollständig  lösliche  Masse. 

Lseodymsalz  *)    (N  08)8  Pr3 . 1 2  H a  0    kry stallisiert    in    langen, 

migen  Krystallen.     Von  Doppelsalzen  sind  beschrieben: 

Lseodymammoniumsalz       (N  08)e  Pr2 . 4  N  08  (N  H4)  .  8H20, 

adeln. 

aseodymnatriumsalz  (NOs)6Pr2.4N03Na.2H20,  grolse, 

»gebildete  Kry  st  alle  vom  spezif.  Gew.  2,151  bei  15°. 

eckailbersalze.  Die  Quecksilberoxydulsalze,  Merkuro- 
.  sind  hauptsächlich  von  Mitscherlich 5),  Lefort6),  Ma- 
')  und  Gerhardt8)  untersucht  worden.  Bei  der  Einwirkung 
•rechüssigem  Quecksilber  auf  Salpetersäure  entsteht  im  all- 
a  zuerst  das  neutrale  Salz,  aber  bei  fortgesetzter  Einwirkung 
tch  basische  Salze,  die  auch  bei  Zersetzung  des  neutralen  durch 
entstehen. 


?itcher,  Ann.  Phys.  71,  431.  —  *)  Kane,  Phil.  Trans.  1842, 
B.  Berz.  24,  236.  —  •)  Abbe"  Mailfert,  Compt.  rend.  94,  860  u. 
.  1882,  B.  224.  —  4)  C.  v.  Scheele,  Zeitechr.  anorg.  Chem.  18,  352. 
seherlich,  Ann.  Phys.  9,  387.  —  6)  Lefort,  Ann.  Chem.  56,  '247. 
rignae,  Ann.  eh.  phys.  [3]  27,  332.  —  8)  Gerhardt,  Ann.  Chem. 
72.  74. 

21* 
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Neutrales  Salz.  Lälst  man  mätsig  starke  Saure  (1,2  spesif.  Gew.] 
mit  überschüssigem  Quecksilber  in  der  Kälte  stehen,  so  scheidet  sieb 
allmählich  das  neutrale  Salz  in  Kry  stallen  aus,  welche  der  Formel 
(N  Os)2  Hga  .  2  H2  0  entsprechen.  Es  ist  zweckmätsig,  sobald  die  Menge 
der  Krystalle  sich  nicht  mehr  vermehrt,  das  Ganze  zu  erwärmen,  bis 
sich  die  Krystalle  eben  wieder  auflösen,  dann  abzufiltrieren  und  kry- 
stallisieren  zu  lassen.  Dadurch  wird  jede  Beimengung  von  basischem 
Salz  vermieden,  weil  dieses  sich  beim  Auflösen  in  der  sauren  Lösung 
in  neutrales  Salz  verwandeln  würde.  Aus  der  Mutterlauge  lälst  sich 
durch  Erwärmen  mit  Quecksilber  noch  eine  weitere  Menge  des  Salzes 
erhalten,  dem  aber  dann  leicht  basisches  Salz  beigemengt  ist. 

Das  Salz  scheidet  sich  gleichfalls  beim  Erkalten  oder  Abdampfen 
der  Lösung  aus,  wenn  Quecksilber  in  der  Wärme  in  verdünnter  Sal- 
petersäure gelöst  wurde.  Falls  hierbei  auch  anfangs  dünne,  prisma- 
tische Krystalle  von  basischem  Salz  entstehen,  so  gehen  sie  doch  in 
der  Mutterlauge  in  die  tafelförmigen  des  neutralen  Salzes  über  *) ;  ein» 
solche  Umwandlung  der  basischen  Salze  erfolgt  besonders,  wenn  die- 
selben in  Salpetersäure  gelöst  werden. 

Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  [N2  (gasf.)  -f-  06  (gasf.) 
+  Hg,  (fl.)  +  2  Ha0  (fl.)  ==  (N08)2  Hg, .  2H,0  (fest)]  ist  =  +  69,4  Kai »). 

Die  erhaltenen  Krystalle  sind  nach  Gerhardt  rhombische  Tafeln, 
welche  sich  von  einem  schiefen  Prisma  mit  rhombischer  Basis  ableiten 
lassen;  nach  Marignacs  genauen  Messungen  sind  sie  monoklin.  Sie 
sind  farblos  und  verwittern  an  der  Luft  ein  wenig.  Die  Formel  N208Hgs 
hat  Canzoneri3)  durch  Molekulargewichtsbestimmung  auf  kryo- 
skopischem  Wege  bestätigen  können ;  doch  ist  dieselbe ,  da  sie  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  vorgenommen  werden  mulste,  nicht  ein  wandsfrei. 

Die  Krystalle  haben  das  spezif.  Gew.  4,3  und  schmelzen  bei  70° 
zu  einer  klaren,  dünnflüssigen  Masse4). 

Von  wenig  Wasser  wird  das  Salz  unverändert  gelöst,  von  einer 
grölseren  Menge  desselben  aber  unter  Abscheidung  von  basischem  Sali 
zersetzt,  es  können  daher  verdünnte  Lösungen  nur  unter  Zusatz  von 
Salpetersäure  erhalten  werden. 

Das  Salz  wird  in  den  Apotheken  zur  Herstellung  anderer  Queck- 
silberpräparate gebraucht,  wo  es  gewöhnlich  den  Namen  Mercurius 
nitrosus  frigide  paratiis  führt.  Eine  sehr  verdünnte  Lösung  war  als 
Liquor  Hydrargyri  nitrici  oxydulati  offizinelL  —  Es  ist  auch  alt 
scharfes  Reagens  auf  Ammoniak  empfohlen  worden 5).  Ein  mit  der 
Lösung  befeuchteter  Glasstab  überzieht  sich  bei  Anwesenheit  von  wenig 
Ammoniak  mit  einer  wei£slichen  oder  buntschillernden  Schicht,  welche 
durch  viel  Ammoniak  sofort  schwarz  wird. 


l)  Gerhardt,  Ann.  Chem.  56,  25  u.  72,  74.  —  *)  R.  Varet,  Compt. 
rend.  120,  997;  Ber.  18,  591,  Ref.  —  •)  F.  Canzoneri,  Gazz.  chim.  23, 
2,  p.  432;  Ber.  27,  110,  Ref.  —  *)  Retgers,  Jahrb.  Mineral.  1896,  II, 
8.  183.  —  5)  Hager,  Pharm.  Centralh.  1883,  S.  299. 
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Das  trockene  pulverisierte  Salz  entwickelt  beim  Erhitzen  mit 
Wasserstoff  anf  100°  Stickoxyd  nach  der  Gleichung  (NO^)2Hg2  -j-  4  H 
=  2S0  -f-  2Hg0  +  2H,0.  Sauerstoff  wird  bei  100°  allmählich 
unter  Bildung  des  Merkurisalzes  absorbiert1). 

Das  Salz  wird  durch  Kaliumsulfhydrat  in  konzentrierter  Lösung 
iu  Metall  reduziert *).  Eine  Lösung  von  Kaliumchromat  verwandelt 
et  in  eine  solche  von  Bichromat,  während  es  sich  gleichzeitig  mit  einer 
Schicht  von  Quecksilberchromat  überzieht3).  Durch  Ozon  wird  es 
vollständig  reduziert3). 

Merkurokarbidnitrat  Hg8Cs  .  N03Ug  .  Ha0.  Durch  Einwir- 
kung von  Acetylen  auf  Merkurinitrat 4)  erhalten,  ist  nach  Hof  mann5) 
aber  eine  Merkuriverbindung. 

Basische  Salze.  Laust  man  Quecksilber,  mit  nicht  zu  starker 
Salpetersäure  übergössen,  längere  Zeit  stehen,  oder  erwärmt  man  die 
Matterlauge  von  der  Darstellung  des  neutralen  Salzes  wiederholt  mit 
Quecksilber,  so  bilden  sich  lange,  dünne,  prismatische  Krystalle  eines 
befischen  Salzes,  welche,  wie  schon  erwähnt,  auch  häufig  an  Stelle  des 
neutralen  Salzes  oder  mit  diesem  gemeinsam  entstehen.  Sie  sind  farb- 
los, glänzend,  verwittern  weder  an  der  Luft  noch  über  Schwefelsäure. 
Nach  Gerhardt  entspricht  ihre  Zusammensetzung  der  Formel  2  Na05, 
3Hg,O.H,0  oder  (N03)aHg2  +  2(N03)Hga(OH),  während Marignac 
ibnen  die  Formel 

SXtO^HgjO.BaO  oder  (N03)aHga  +  (X03)Hg4(0H) 

l  erteilt.  Ob  dieses  oder  das  folgende  Salz  (vielleicht  auch  beide)  mit 
dem  Salze  identisch  ist,  welches  Mi  ts  eher  lieh  als  zweidrittelsaures 
Salz  bezeichnet,  und  welches  nach  diesem  Forscher  dimorph  ist,  ist 
xweifelhafL 

Zuweilen  an  Stelle  des  vorher  beschriebenen  Salzes,  besonders  aber, 
wenn  das  neutrale  Salz  in  wenig  Wasser  verteilt  und  damit  zum  Sieden 
erhitzt  wird6),  oder  wenn  man  die  Lösung  oder  Mutterlauge  eines  der 
Torbeschriebenen  Salze  mehrere  Stunden  hindurch ,  unter  Ersatz  des 
▼erdampfenden  Wassers,  mit  überschüssigem  Quecksilber  sieden  lälst, 
schieisen  beim  Erkalten  der  filtrierten  Lösung  grofse  glänzende  Pris- 
men eines  anderen  basischen  Salzes  an.  Auch  wenn  Krystalle  des 
vorerwähnten  basischen  Salzes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ihrer 
Mutterlauge  verbleiben ,  verändern  sie  allmählich  die  Form  und  ver- 
wandeln sich  in  grolse,  harte  und  glänzende  Krystalle  des  neuen  Salzes. 
Dieselben  sind  farblos  und  an  der  Luft  unveränderlich.  Gerhardt 
schreibt  ihnen  die  Formel  Na05,  2  Hga0  .H20  oder  (N03)Hg2(OH)  zu, 
wonach  sie  als  halbsaures  Salz  zu  bezeichnen  wären,  Marignac  fand 


l)  Colson,  Compt.  rend.  128,  1104;  Cliem.  Centralbl.  1899,  I,  S.  1234. 
—  r)  J.  Myers,  Ber.  6,  440.  —  3)  Abbe  Mailfert,  Compt.  rend.  94,  860 
n.  1186;  JB.  1882,  8.  224.  —  «)  Koethner.  Ber.  31,  2475.  —  »)  K  A.  Hof- 
mann, ebend.  31,  2783.  —  •)  Gerhardt,  Ann.  Chern.  56,  25  u.  72,  74. 
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sie  hingegen  nach  der  Formel  3N205,  5HgaO.  2H20  oder  (NOs)aHgf 
-f-  4  (N03)Hga(OH)  zusammengesetzt.  Wahrscheinlich  identisch  da- 
mit ist  ein  Salz,  welchem  Lefort  die  Formel  N205,  2Hg20  .  2HaO 
zuschreibt.  Er  erhielt  dasselbe  1.  durch  anhaltende  Digestion  von 
überschüssigem  Quecksilber  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  40  bis 
80°  C. ;  2.  indem  er  das  durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Säure 
auf  überschüssiges  Quecksilber  erhaltene  Produkt  zur  Trockne  ver- 
dampfte und  den  Rückstand  mit  siedendem  Wasser  behandelte,  wonach 
es  aus  der  Lösung  in  grolsen  Prismen  anschols;  3.  aus  einer  mit 
Kaliumbikarbonat  bis  zur  Entstehung  eines  Niederschlages  neutrali- 
sierten Lösung. 

Giefst  man  zu  der  klaren  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  wenig 
Wasser  auf  einmal  eine  gröfsere  Menge  Wasser  hinzu,  so  bildet  sich 
ein  leichter,  rein  schwefelgelber  Niederschlag,  für  welchen  Gerhardt 
sowohl  als   Marignac   die   schon   von   Kane    gefundene  Zusammen- 

/OH 
setzung  N205,2HgaO.H,0  oder(NOs)Hg2(OH)  oder  auchNO^-0\TT 

bestätigen  und  das  Gerhardt  daher  als  amorphe  Modifikation  des 
oben  beschriebenen  Salzes  auffafst. 

Diese  basischen  Salze  lassen  sich  sämtlich  als  solche  konden- 
sierter Salpetersäuren  auffassen.  Danach  sind  3  N206,  4Hg20 .  H20 
=  N3O10(Hg2)aH  und  3N20„  5Hga0.Ha0  =  2 Ns010(Hga)6  .  Ha0 
als  Salze  der  kondensierten  Säure  NsOi0H5  zu  betrachten  u.  s.  w. 

Das  neutrale  Salz  bildet  eine  Anzahl  Doppelsalze: 

Quecksilberoxydul-  Ammoniumsalz  4  N03NH4,  (NOs)2Hga 
.  5  H20  entsteht  aus  gemischten  Lösungen  der  beiden  Nitrate  in  zwei- 
gliedrigen Krystallen  l). 

Quecksilberoxydul  -  Baryumsalz  2  (N03)2Ba,  2(N0.1)aHga 
scheidet  sich  als  weilser,  schwerer  Niederschlag  aus,  welcher  aus  mikro- 
skopischen Oktaedern  besteht,  wenn  man  mätsig  konzentrierte  Lösungen 
der  Komponenten  vermischt.  Es  löst  sich  in  der  sauren  Flüssigkeit, 
aus  welcher  es  sich  abgeschieden  hat,  sowie  in  verdünnter  Salpetersäure 
beim  Kochen  auf  und  krystallisiert  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten; 
durch  Wasser  wird  es  schon  in  der  Kälte  in  Baryumnitrat  und  gelbes 
basisches  Quecksilberoxydulsalz  zerlegt2).  Es  färbt  sich  im  Lichte 
allmählich  gelb  und  bräunlichgrün. 

Quecksilberoxydul-Bleisalz  ist  dem  vorigen  ganz  ähnlich. 

Quecksilberoxydul -Strontiumsalz  2  (N08)aSr,  2(N03)2Hg2 
ist  leichter  löslich  und  kann  daher  nur  aus  sehr  konzentrierten  Lösungen 
der  Komponenten  erhalten  werden.  Es  ist  höchst  empfindlich  gegen 
Licht,  schon  im  zerstreuten  Tageslicht  wird  es  augenblicklich  fleisch- 
farben und  allmählich  braun2). 

l)  Bammelsberg,  Ann.  Pbys.  109,  S97.  —  *)  Städeler,  Ann.  Gheia. 
87,  129. 
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Queckflilberoxyduloxydsalz.      Das   neutrale  Oxydulsalz   färbt 

sich  bei  längerem  Aufbewahren  infolge  von  Sauerstoffaufnahme  gelb, 

indem   ein  basisches  Oxyduloxydsalz  entsteht.      Rein   und  von   stets 

gleicher  Zusammensetzung  wird  dieses  Salz  erhalten,  wenn  man  1  Tl. 

Quecksilber  und   l1/*  He.  Salpetersäure  von   1,2  spezif.  Gew.  bis  zur 

vollständigen  Auflösung   des    Metalles    kocht.       Schon    während   des 

Kochens   beginnt  die  Ausscheidung  des  gelben  Salzes  und  sie  fährt 

fort,  wenn  man  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  in  einer  dem  Siedepunkte 

sahen  Temperatur  erhält;  endlich  aber  fallt  zugleich  weilses,  basisches 

Oiydulsalz  nieder.  Nach  Gerhardt  entsteht  jenes  auch  beim  Schmelzen 

des  neutralen  Oxydulsalzes  unter  Entweichen  von  Stickoxyd.    Derselbe 

betätigt    die   von    Brooks1)    gefundene    Formel  N,05,  HgaO,  HgaO, 

=  Hg*<Av    x-(\/rvfD   xi  wonach  die  Verbindung  ein  Oxyduloxydsalz 

der  Orthos&lpetersäure  NO(OH)3  ist 

Das  Salz  giebt,  mit  kalter  Schwefelsäure  übergössen,  keine  sal- 
petrigen Dämpfe.  Beim  Zusammenreiben  mit  Chlornatrium  entstehen 
kiunrotes  Oxychlorid  und  Chlorür;  nach  Zusatz  von  Wasser  findet 
sieh  in  der  Flüssigkeit  Quecksilberchlorid  2). 

Qneoksilberoxydsalze  sind  hauptsächlich  von  Millon  3)  unter- 
nebt  worden. 

Neutrmies  Salz.  Lost  man  Quecksilberoxyd  in  überschüssiger 
Salpetersäure  und  verdampft  man  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme,  so 
resultiert  eine  sirupartige  Flüssigkeit,  welche  über  Schwefelsäure  nach 
einiger  Zeit  voluminöse  Erystalle  absetzt.  Nach  mebrmonatlichem 
Stehen  im  Exsikkator  zeigt  diese  Flüssigkeit  die  Zusammensetzung 
(N03)jHg. 2  H20 ,  sie  ist  also  sirupöses  neutrales  Salz,  das  in  der  Sal- 
petersäuren Lösung  als  solches  auch  durch  thermochemische  Messungen 
nachgewiesen  wurde4). 

Auch  die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  neutrales  Salz,  aber  mit 
nw  1  Mol.  Wasser.  Sie  zerflielsen  leicht,  entlassen  auch  leicht  etwas 
Salpetersäure,  weshalb  sie  nur  schwierig  von  konstanter  Zusammen- 
feto ng  erhalten  werden  können.  Vermischt  man  die  sirupöse  Ver- 
bindung mit  rauchender  Salpetersäure,  so  scheidet  sich  das  krystalli- 
tierteSalz  als  kristallinische,  breiartige  Masse  aus,  die  auf  Ziegelsteinen 
getrocknet  werden  kann.     Die  Lösung  des  Salzes  fällt  Asparagin  :>). 

Ditte6)  erhielt  aus  einer  möglichst  neutralen  und  konzentrierten 
Lösung  des  neutralen  Salzes  durch  Abkühlen  auf  —  15°C.  klare,  rhoni- 
tösche  Tafeln,  welche  schon  bei  Zimmertemperatur  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  schmolzen;  aus  dieser  lagerten  sich  bald  kurze  Nadeln  ab. 


l)  Brooks,  Ann.  Phys.  66,  63.  —  *)  Gerhardt.  Ann.  Chem.  56,  25 
■■  72,  74.  —  ')  Millon,  Ann.  eh.  phys.  [3]  18,  361;  J.  pr.  Chem.  40,  211. 
—  «)  R.  Varet,  Compt.  rend.  123,  174;  Ber.  29,  946,  Ref.  —  5)  E.Schulze, 
Ber.  15,  2855.  —  •)  Ditte,  JB.  1854,  8.  366. 
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Die  zuerst  erhaltenen  Krystalle  hatten  die  Zusammensetzung  (N03)Hg 
.  8  Ha0,  die  Nadeln  waren  halbsaures  Salz  N,057  2  HgO .  3  HaO. 

Durch  Einleiten  von  Acetylen  in  die  siedende  Lösung  des  Merkuri- 
nitrats  sollte  nach  Koethner1)  ein  Merkurokarbidnitrat,  Hg.C-C.Hg 
.Hg(N03)  -|-  HfO,  entstehen.     Nach  Hof  mann1)  hat  die  Verbindung 

indessen  die  Konstitution  (N03)Hg.C<Tj^>0,  ist  also  vom  Merkori- 

OHC        * 
nitrat  abzuleiten. 

Verbindungen  entstehen  ferner  mit  Acetaldehyd,  Aceton  und  Acet- 

essigester 3). 

Basische  Salze.  Halbsaures  Salz  (s.  o.)  entsteht  ferner,  wenn, 
überschüssiges  Quecksilberoxyd  in  Salpetersäure  von  1,21  spezif.  Gew- 
in der  Wärme  aufgelöst  wird;  es  scheidet  sich  aus  der  Lösung  all* 
mählich,  meist  in  nadeiförmigen,  dem  rhombischen  System  angehörigaa 
Kry stallen  ab,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  N8 06 ,  2  HgO .  2  H,0 
=  2[(N03)Hg(OH).H,0]  entspricht4).  Wendet  man  bei  der  Berei- 
tung konzentriertere  Säure  an,  so  bildet  sich  zugleich  neutrales  Salz  und 
die  Krystalle  werden  zerfliefslich.  Dasselbe  basische  Salz  entsteht, 
wenn  man  das  sirupförmige  neutrale  Salz  mehrere  Monate  mit  gelbem 
Quecksilberoxyd  stehen  lälst.  —  Na06  .  2  HgO  .  HaO  entsteht  nach 
Mailhe5)  beim  Sättigen  von  Ferrinitratlösung  mit  Quecksilberoxyd 
als  durch  einen  geringen  Eisengehalt  gelb  gefärbtes  Krystallpulver, 
aus  irregulären  hexagonälen  Täfelchen  bestehend. 

Drittelsaures  Salz.  Alle  bisher  angeführten  Quecksilberoxyd- 
salze werden  durch  Wasser  zersetzt.  Es  scheidet  sich  anfangs  ein 
weilses  pulveriges  Salz  aus,  dies  färbt  sich  dann  rötlich  und  schließ- 
lich hinterbleibt  nur  Quecksilberoxyd.  Da9  erst  entstehende  Salz  ist 
das  drittelsaure  von  der  Zusammensetzung  Na06,3  HgO  .HfO  =  (NO)a 
(OaHg)y.HaO.  Dasselbe  bleibt  auch  zurück,  wenn  man  die  anderen 
Oxydsalze  so  lange  erhitzt,  bis  sie  in  eine  weilse  Masse  verwandelt 
sind  und  diese  nach  dem  Pulvern  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  aus- 
wäscht. In  höherer  Temperatur,  von  120°  an,  giebt  das  Salz  zuerst 
das  Wasser  ab,  bei  250°  beginnt  dann  die  Entwickelung  salpetriger 
Dämpfe.  Beim  Zusammenreiben  mit  Alkalisulfat  giebt  es  Mineral- 
turpeth,  dem  es  in  der  Zusammensetzung  entspricht,  mit  Alkalichlorid 
purpurrotes  Oxychlorid  ClaHg, 3 HgO. 

Lösungen  von  Merkurinitrat  pflegt  man  durch  Behandeln  von 
Quecksilber  mit  überschüssiger  Salpetersäure  von  1,2  spezif.  Gew.  in 
der  Wärme  herzustellen,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  in  verdünnter 
Salzsäure  keinen  Niederschlag  mehr  giebt.     Solche  Lösung   wird  von 


l)  Koethner,  Ber.  31,  2475.  —  «)  K.  A.  Hofmann,  Ber.  31,  2783.  — 
a)  Derg.,  ebenda  31,  2212.  —  4)  Marignac,  JB.  1855,  8.  415.  — 
5)  A.  Mailhe,   Compt.  rend.  132,  1560;  Ghem.  Centralbl.  1901,  II,  8.  266. 
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als  Liquor  Hydrargyri  nitrici  oxydati  bezeichnet 
liefert  beim  Verdampfen  und  Erkalten  das  als  Mercurius  nitrosus 
e  paratus  bezeichnete  halbsaure  Salz. 


Basische  Merkuridoppelnitrate  entstehen  durch  Einwirkung 
Qnecksilberoxjd    auf    konzentrierte   Lösungen    normaler    Metall- 
ate*): 

Cadmiumverbindung  (NOs)2Hg.CdO .  3  HjO  bildet  einen 
Esen  Niederschlag,  der  aus  mikroskopischen  Prismen  oder  klino- 
»biachen  Platten  besteht. 

Kobalt  Verbindung  (N0s)sHg.Co0.3  H20  entsteht  als  roter, 
deinen  monoklinen  Prismen  bestehender  Niederschlag. 

Kupf erTerbindung   (N08)sHg.Cu0.4Il30    entsteht  nur  in 

Lösung  als  blauer,  aus  quadratischen  Prismen  be- 
Niederschlag,  der   durch  Wasser  sehr  leicht  zersetzt  wird. 

M anganTerbindung    (N03)aHg.  MnO  .  3  H20    bildet    weitse, 
»pisehe  hexagonale  Prismen. 

Nickel Terbin düng  2(NOs)2Hg.  3  NiO.8  U20  entsteht  in  sehr 
itrierter  Lösung  in  Form  hexagonaler  grüner  Blättchen. 

Zink  Verbindung    (N03)2Zn  .ZnO .  H20    entsteht    als    mikro- 
icher  Niederschlag  nur  in  sehr  konzentrierter  Lösung,  wird 
Wasser  unter  Abscheidung  von  Quecksilberoxyd  zersetzt 

Quecksilberoxydsalz-  Qu  ecksilberj  od  id  verbin  düngen. 

Quecksilberoxydsalz  verbindet  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit 

Iberjodid  zu  Merkurijodonitraten.    Löst  man  das  Jodid  iu  einer 

iden   Auflösung  des   Nitrats,    so    scheiden   sich   beim   Erkalten 

perlmutterglänzende  Schuppen   aus,   welche  nach  Riegel  die 

imensetsung    (N03)2Hg .  J2Hg    =    N03HgJ    haben,    während 

ms s*),  der  die  Verbindung  zuerst  auf  diese  Weise  darstellte,  eine 

tende   Zusammensetzung  fand.      Dieselbe   Verbindung   scheidet 

beim  Erkalten  aus,  wenn  man  Quecksilberjod ür  oder  das  Jodid  in 

Salpetersäure  gelöst  hatte  s). 

Kraut4)  entsteht  sie  beim  Kochen  von  lg  Quecksilberjodid 
75eem  Salpetersäure  von  1,3  spezif.  Gew.,  bis  sich  alles  gelöst  hat. 
Ibe  ist  der  Ansicht,  dals  überhaupt  nur  diese  eine  Verbindung 
da  er  auch  nach  den  für  die  Darstellung  der  folgenden  Ver- 
■dongen  gegebenen  Vorschriften  nur  diese  oder  gar  keine  Verbin- 
bsg  erhalten  konnte. 

Vermischt  man  eine  kochende  Auflösung  des  Nitrats  mit  halb  so 
U  Jodkalium ,  als  zur  vollständigen  Ausscheidung  von  Quecksilber- 
Cd  erforderlich  ist,  so  liefert  die  nitrierte  Lösung  kleine  rote  Kry- 


l)  A.  Mailhe,  Compt  rend.  132,  1273,  1560;  Cbem.  Centralis,  lfcul,  II, 
M,  2SS.  —  *)  Preuss,  Ann.  Ghem.  29,  326.  —  3)  Souville,  J.  Pliarm. 
v  474.  —  *)  K.  Kraut,  Ber.  18,  3461. 
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stalle,  welche  nach  Riegel  der  Formel  (N0j)sHg.2  JtHg  entsprechen. 
Aus  der  von  diesen  abfiltrierten ,  mit  etwas  Salpetersäure  yersetzten 
und  in  der  Wärme  mit  Quecksilberjodid  gesättigten  Flüssigkeit  erhielt 
Riegel  nach  mehrtägigem  Stehen  weilse,  seidenglänzende  Nadeln  der 
Verbindung  2  (N03)2Hg.3  J2Hg. 

Sämtliche  Merkurijodonitrate  werden  durch  Wasser  zersetzt,  in- 
dem sich  Jodid  abscheidet  und  das  Nitrat  in  Lösung  geht.  Beim  Er- 
hitzen geben  sie  salpetrige  Dämpfe;  dann  sublimiert  das  Jodid,  und 
Oxyd  bleibt  zurück. 

Bhodiumsalz  (N08)6Rh2  .  4  H,0.  Gelbes  Rhodium sesquioxyd- 
hydrat  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure.  Wird  die  erhaltene  gelbe 
Lösung  im  Wasserbade  verdampft,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Salpeter- 
säure riecht,  so  bleibt  ein  gummöses,  terpentinartiges  Salz  von  dunkel- 
gelber Farbe  zurück,  das  sehr  hygroskopisch  ist  und  sich  leicht  in 
Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist  löst1)«  Berzelius2)  beschreibt  die 
Verbindung  als  dunkelrotes,  zerflielsliches  Salz  und  will  ein  krystalli- 
siertes,  dunkelrotes  Doppelsalz  mit  Natriumnitrat  erhalten  haben,  wäh- 
rend Claus1)  auf  direktem  Wege  keine  krystallisierbaren  Doppelsalze 
gewinnen  konnte. 

Bubidiumsalz  N08Rb  wird  aus  Rubidiumkarbonat  und  Salpeter- 
säure bereitet.  Beim  raschen  Abkühlen  der  heilsen  Lösung  erhält  man 
das  Salz  in  langen,  undeutlich  ausgebildeten  Nadeln,  bei  langsamer 
Krystallisation  in  glasglänzenden,  sechsseitigen  Prismen.  Die  an  sich 
wasserfreien  Krystalle  schlielsen  gleich  denen  des  Kaliumsalzes  in  Höh- 
lungen Wasser  ein.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  Sal- 
peter; es  lösen  100  Tle.  Wasser  bei  0°  20,1  Tle.,  bei  10°  43,5  Tle. 
desselben  auf.  Es  schmilzt  noch  unter  Glühhitze  und  läfst  in  höherer 
Temperatur  Sauerstoff  entweichen.  Durch  Auflösen  des  Salzes  in 
Salpetersäuremonohydrat  entsteht  nach  Ditte  3)  ein  saures  Salz  von 
der  Zusammensetzung  2N03Rb,  5N03H  als  nicht  erstarrende  Flüssig- 
keit; dasselbe  wird  durch  Wasser  sowohJ  als  durch  Erwärmung  zersetzt. 

Nach  Wells  und  Metzger4)  hat  das  Salz  nicht  die  von  Ditte 
angegebene  Zusammensetzung.  Durch  Sättigen  von  Salpetersäure  von 
1,42  spezif.  Gew.  mit  normalem  Nitrat  und  gelindes  Erhitzen  entsteht 
das  einfach  saure  Salz  N03Rb.N03H,  das  bei  62°  schmilzt,  durch 
Sättigen  einer  Säure  von  1,50  spezif.  Gew.  und  Abkühlen  unter  0* 
da 8  zweifach  saure  Salz  N  03  Rb .  2  N  0A  H  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  39  bis  46°.  Diese  Salze  geben  an  der  Luft  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Salpetersäure  ab. 


l)  Claus,  J.  pr.  Chem.  32,  479  u.  42,  351;  Ann.  Chem.  107,  29.  — 
*)  Berzelius,  Schweig.  J.  7,  55  u.  34,  81;  JB.  Berz.  9,  110.  —  •)  Ditte, 
Ann.  eh.  phys.  [5]  18,  320;  JB.  1879,  8.  221.  —  4)  H.  L.  Wellt  und 
F.  J.  Metzger,  Am.  Chem.  J.  26,  271;  Chem.  Centralbl.  1901,  II,  &  907. 
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Sümariumsidz  (N0.)„  Sm]  .  12  H,0  bildet  hellgelbe  Prismen  ')■ 
»di  Demar^ay*)  arangegelb,  sehr  hygroskopisch,  bei  78  bis  79* 
schmelzend. 

Samarittfu-Magnesiumsalz    (N03)«Sm, .  6(N03),Mg  .48H,0 

kry*tallisiert    in  blaugelben   dicken   Rhoinboederii   votu   Schmelzpunkt 
93.5  tu  94»  '). 

Scandiumsalz  krystallisiert  aus  der  durch  Abdampfen  konzen- 
t-erten  Lö«nng  in  kleinen  feinen,  radiär  geordneten  Säulen,  welche 
Wim  Erhitzen  anter  Abgabe  von  Salpetersäure  schmelzen.  Setzt  man 
di*  Erhitzen  weiter  fort,  bis  braungelbe  Dämpfe  entweichen,  so  wird 
du  Torher  leichtflüssige  Salz  teigig  und  sogar  fest.  Das  hierbei  er- 
wagte  basische  Salz  ist  ohne  Rückstand  in  kochendem  Wasser  löslich. 
Ent  bei  noch  weiterem  Erhitzen  wird  Scandiuinoxyd  gebildet1]. 

Silbersalz,  Silbersalpeter,  Höllenstein  NO,Ag.  Reines 
"iilrr  löst  sich  bei  niedriger  Temperatur  in  Salpetersaure  ohne  Auf- 
t-tuitii.  wobei  die  Flüssigkeit,  wahrscheinlich  durch  Bildung  von  sal- 
petriger Säure,  sich  bhtn  färbt.  Erfolgt  die  Auflösung  bei  künstlicher 
|  «der  auch  nur  spontaner  Erwärmung,  so  tritt  dabei  stürmische  Ent- 
«ekelung  ion  Stickoxydgas  ein. 

Znr  Darstellung  des  Nitrats  trägt  man  reines  Silber,  zerkleinert 

uier  ab  Pulver,  nach  und  nach  in  mäfsig  konzentrierte  Säure  ein,  bis 

|   »dbrt  beim  Erwärmen  keine  Einwirkung   mehr   stattfindet,   oder   man 

■  SBbaroxyd  in  verdünnter  Säure.     Beim  Erkalten  oder  Eindampfen 

Wart  die  I.ösnng  farblose  Tafeln  des  wasserfreien  Salzes.    Zweckmässig 

|  at  a,  den  etwaigen  therschufs   von  Salpetersäure    durch  Eindampfen 

&a  Lci-nng  zur  Trockne  zu  verjagen,  den  Rückstand  wiyder  in  Wasser 

«fiunohnien   and  dann  erst  das  Säle  zur  Kryatallisation  zu  bringen. 

Da    aus  kupferhaltigem  Silber   das  Salz   rein  zu  gewinnen,   kann 

D  die   leichtere  Zersetzbarkt-it   des   Kupfersalzes   beim  Erhitzen   he- 

lem    man    die    Lösung    des    Metalles    in    Salpetersäure   zur 

Trockne   eindampft   und   den    Rückstand   vorsichtig   schmilzt,    bis    das 

tipfenalz  eben  zersetzt  i.st.     Durch  Wasser  wird  dann  aus  der  Schmelze 

och    untersetzte     Silbersalz    ausgezogen,    während    Kupteroiyd 

ickbleibt-     Der  richtige  Zeitpunkt  beim  Schmelzen  kann  nur  durch 

I   YiiD  Proben   der  schmelzenden  Masse   und   Prüfung   ermittelt 

dieser  Umstand,  sowie  das  Schäumen  und  Spritzen  der  schmel- 

Unden  Masse  und  die  Notwendigkeit,  die  Operation  in  PorzeHangel'älaen 

«wtnfüliren,  machen  die  Methode  unangenehm  und  unpraktisch.    Besser 

«dir  lolgende,  aucli  von  II. Rose  für  gut  befundene  Methode:  Man  löst 

d«  kupferbaltige  >«ilber  in   inütsig  konzentrierter  Salpetersäure  bis  zur 

lollkommenen    Sättigung    derselben    auf,    fällt    aus    einem   Teile    der 


')  Cleve,  Coropt.renc].tl7,  y+;  JB.  1S83,  8.  362.  —  ')  Eug.  Del 
in.-Zlg.   24.   *2*.  —  ')  L.  F.  NiUun,  Ber.  13,   1439. 
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Lösung  mittels  Kalilauge  Silberoxyd,  das  natürlich  kupferoxydhaltig 
ist,  wäscht  dasselbe  aus  und  digeriert  es  dann  mit  dem  Rest  der  Losung, 
wodurch  sämtliches  Kupfer  als  Oxyd  ausgefallt  wird.  Grölsere  Mengen 
kupf erhaltigen  Salzes  werden  zweckmälsig  erst  durch  wiederholte  Kri- 
stallisation gereinigt,  da  das  Silbersalz  weit  leichter  krystallisiert  als 
das  Kupfersalz  und  die  den  Krystallen  des  ersteren  anhaftende  kupfer- 
haltige  Mutterlauge  durch  Wasohen  mit  starker  Salpetersäure  entfernt 
werden  kann. 

Nach  Palm1)  soll  die  zur  Sirupskonsistenz  eingedampfte  Lösung 
der  beiden  Salze,  mit  konzentrierter  Salpetersäure  versetzt,  das  Silber- 
salz als  krystallinischen  Niederschlag  ausfallen  lassen,  während  das 
Kupfersalz  in  Lösung  bleibt.  Bei  Anwendung  von  3  bis  4  Tln.  Säure* 
(spezif.  Gew.  =  1,25)  auf  1  Tl.  konzentrierter  Lösung  fällt  die  ge- 
samte Menge  des  Silbersalzes  aus  und  kann  durch  zwei- bis  dreimaliges 
Auswaschen  mit  dieser  Säure  völlig  kupferfrei  erhalten  werden. 

War  den9)  zieht  den  Trockenrückstand  der  Salpetersäurelösung 
von  Rohsilber,  aus  welcher  zuvor  das  Gold  abgeschieden  und  ein  Teil 
des  Silbern itrats  auskrystallisiert  war,  mit  Salpetersäure  von  1,42  spezif. 
Gew.  aus,  wobei  alles  Kupfersalz  und  nur  wenig  Silbersalz  in  Lösung 
geht.  Auf  diese  Weise  können  auch  die  kupferhaltigen  Mutterlaugen 
von  der  Krystallisation  des  Silbersalzes  zweckmäfsig  verarbeitet 
werden. 

Ferner  ist  vorgeschlagen  worden3),   das  Salz  zur  Befreiung  von 
Kupfer  zu  schmelzen   und  so  lange  unter  Umrühren  reduziertes  Silber 
zuzufügen,  als  ein  Aufbrausen  bemerkbar  ist.     Die  erkaltete  Schmelze* 
wird  in  Wasser  gelöst,  wobei  alles  Kupfer  mit  etwas  überschüssigem 
Silber  zurückbleiben  soll. 

Das  Salz  krystallisiert  wasserfrei  in  farblosen,  klingenden  Tafeln 
des  rhombischen  Systems.  Nach  H.Kopp4)  ist  es  dimorph,  da  es  mit 
Natriumnitrat  rhomboedrische ,  in  der  Form  mit  denen  des  reinen 
Natriumsalzes  übereinstimmende  Mischkrystalle ,  in  ziemlich  weiten 
Grenzen  nach  stetig  veränderlichem  Verhältnis,  zu  bilden  vermag.  Es 
schmilzt  bei  189°.  Das  spezifische  Gewicht  ist  nach  Karsten 
=  4,3554,  nach  Schröder  =  4,328.  Es  erhält  sich  selbst  am  Licht 
unverändert,  wenn  es  nicht  mit  organischen  Substanzen  in  Berührung 
gekommen  war.  Es  schmeckt  herbe  metallisch  und  wirkt  ätzend  und 
giftig. 

In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich,  auch  in  Alkohol  und  Äther 
löst  es  sich.  Ferner  in  Piperidin  und  Benzonitril,  in  welchen  es  an- 
nähernd das  für  NOsAg  berechnete  Molekelgewicht  zeigt5). 


l)  Palm,  Monit.  seien ti f.  [3]  3,  1102;  JB.  1873,  8.  946;  8.  auch  Mier- 
zinski,  Arcli.  Pharm.  [2]  141,  193.  —  *)  C.  J.  H.  Warden,  Pharm.  Joorn. 
Tran».  [4]  4,  61;  Chem.  Centralbl.  1897,  I,  8.  438  u.  II,  8.  254.  —  *)  Zeitschr. 
anal.  Ohem.  22,  76.  —  4)  H.  Kopp,  Ber.  12,  868;  8.  auch  H.  Böse,  Ana. 
Phy».  102,  436  u.  106,  320.  —  *)  Werner,  Zeitsohr.  anorg.  Chem.  16,  1. 
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lOO    Tle.    Wasser   lösen  nach  Schnauss1)    bei   11°    127,7   Tle., 
Kremers  f)  bei 

O»  19,50  540  85°  110° 

121,9         227,3         500,0         714,0         1111,0  Tle. 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  erst  oberhalb  125°.     Von  Weingeist 
rar  Losung  4  Tle.  auf  1  TL  Salz  erforderlich.    Konzentrierte  Salpeter- 
»  löst  das  Salz  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig,  wirkt  daher  auch 
A  merkbar  auf  metallisches  Silber  ein. 
In  der  Glühhitze  wird  das  Salz,  anter  Zurücklassung  von  metal- 
Silber,  zersetzt;  auf  Kohle  vor  dem  Lötrohre  erhitzt,  y  erbrennt 
unter  lebhafter  Reaktion,  und  es  hinterbleibt  ein  sehr  schön 
überzog  von  mattem  Silber,  das  unter  dem  Polierstahl  Glanz 
it. 
Das  spezifische  DrehungsYermögen  für  Natriumlicht  ist  =  0,1582  3). 
iDiffdaionskon8tante  ist  nach  Scheffer4)  bei  5  proz.  Lösung  etwa 
|kei  36  proz.  Lösung  etwa  0,8,  bei  68,5  proz.  Lösung  etwa  0,65. 
Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  [N  -f-03  4-  Ag  =  N03Ag 

ist  =  11,5  Kai.5). 
Für  die  Gefrierpunktserniedrigung  der  Lösungen  ist  nach  Rü- 
ff«)t  wenn  M  den  Gehalt  an  Salz  in   100  Tln.  Wasser,  E  die 
ig  des  Gefrierpunktes  bedeuten: 


Im 

E 

* 

M 

M 

E 

E 
M 

M 

E 

E 
M 

>  4 

0,70  • 

0,175 

20 

2,95° 

0,147 

44 

5,1° 

0,116 

s 

1,40* 

0,175 

28 

3,75° 

0,134 

48 

5,3° 

0,110 

:  10 

l,6u* 

0,160 

32 

4,10° 

0,128 

52 

5,6° 

0,108 

\lt 

1,90* 

0,158 

36 

4,55° 

0,126 

r» 

2,50  • 

0,156 

40 

4,85° 

0,121 

1  Nach  Raoult7)  ist  für  1  proz.  Lösung  die  Gefrierpunktserniedri- 
m%  =  0,145,  die  Dampfspannungsverminderung  =  0,160.7,6. 
l  Nach  Wislicenus*)  wie  nach  Henry  y)  soll  dem  Salze  die  dop- 
Hte  Molekularformel  (N03)aAg8  =  NOa-0-Ag-Ag-0-N02  zukom- 
mt, während  Werners  Versuche  wenigstens  in  Piperidin-  und  Benzo- 
■riUötung  die  einfache  Formel  erweisen. 

Das    Salz    zeichnet    sich    durch    seine    leichte    Reduzierbarkeit, 
■besondere  organischen  Substanzen  gegenüber,  aus.  Nach  Rüssel 10) 

')  Schnauf»,  Aren.  Pharm.  [2]  82,  260.  —  «)  Kremers,  Ann.  Phys. 
I,  497.  —  *)  E.  Fortter,  ebend.  Beibl.  5,  656.  —  4)  J.  D.  R.  Scheffer, 
IC  16,  1903.  —  *)  Berthelot,  Compt.  rend.  78,  862;  JB.  1874,  S.  113.  — 
Eödorff,  Ann.  Phys.  145,  599.  —  7)  F.  M.  Raoult,  Compt  rend.  87, 
I»;  JB.  1878,  8.  55.  —  8)  Wislicenus,  Ber.  4,  63.  —  9)  L.  Henry, 
Mfft.  xend.  96,  1062;  JB.  1883,  8.  586.  —  ")  Bussel,  Chem.  Soc.  J.  [2] 
t  3:  JB.  1874,  8.  289. 
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sollte  sogar  das  Durchleiten  von  reinem  Wasserstoffgas,  besonders 
durch  sehr  verdünnte  Lösung,  Reduktion  zu  metallischem  Silber  be- 
wirken; dem  wurde  von  Pellet1)  widersprochen,  doch  trifft  es  nach 
Senderens2)  zu,  nur  muls  der  Wasserstoff  ganz  rein  und  die  Silber- 
lösung zum  Sieden  erhitzt  sein,  während  unreines  Gas  und  geringere 
Erwärmung  der  Lösung  eine  Reduktion  nicht  herbeiführen.  Durch 
Leuchtgas  entsteht  allmählich  ein  deutlicher  Niederschlag  des 
Metalles 3). 

Die  meisten  Metalle  bewirken  die  Reduktion;  dieselbe  geht  nicht 
in  der  Weise  vor  sich,  dals  für  1  Äq.  des  zutretenden  Metalles  auch 
1  Äq.  Silber  abgeschieden  wird.  Beim  Blei  z.  B.  werden  nur  etwa 
Vi  Äq.  Silber  ausgefällt;  wenn  sämtliches  Silber  aus  der  Lösung  ver- 
schwunden ist,  haben  sich  2  Äq.  Blei  gelöst  unter  Bildung  eines  Diblei- 
nitrosonitrats,  das  sich  zum  Teil  löst  und  die  Flüssigkeit  gelb  färbt, 
zum  Teil  dem  Silberniederschlag  beigemengt  ist;  dieser  wird  weiter 
zersetzt,  und  erst  wenn  3  Äq.  Blei  in  Lösung  gegangen  sind,  ist  die 
Reaktion  mit  der  Bildung  von  Tribleinitrat  beendigt.  Ganz  analoge 
Erscheinungen  zeigt  die  Reduktion  des  Silbernitrats  durch  Zink,  Eisen, 
Cadmium,  Zinn,  Antimon  und  Aluminium4). 

Schwefel  wirkt  auf  siedende  Lösungen  unter  Bildung  von  schwef- 
liger Säure  und  Schwefelsilber,  leichter  noch  wirkt  Selen  ein  nach  der 
Gleichung  4  N08  Ag  +  3  Se  +  3  HaO  =  2  AgaSe  -f  Se03H2  -f  N08H; 
in  zugeschmolzenen  Röhren  ist  die  Reaktion  weniger  vollständig,  da» 
sich  selenige  Säure  mit  Silberoxyd  zu  einem  Selenit  verbindet;  durch 
Tellur  hingegen  erfolgt  die  im  übrigen  weniger  rasch  als  beim  Selen 
verlaufende  Reaktion  im  geschlossenen  Rohre  vollständig.  Diese 
Reaktionen  gehen  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich, 
aber  langsamer5). 

Arsen  wirkt  nach  der  Gleichung  6  NO3  Ag  -f-  2  As  -f-  3  HaO  =  6  Ag 
+  As20s  +  6NO3H,  amorpher  Phosphor  nach  der  Gleichung 
10N08Ag  +  2P  +  8Ha0  =  10 Ag  +  2P04H3  +  10N08H  redu- 
zierend ein  5). 

Durch  die  Wasserstoffverbindungen  von  Schwefel,  Arsen,  Phosphor 
und  Antimon  werden  nach  Poleck  und  Thümmel6)  in  konzentrierter 
Lösung  Doppel  Verbindungen  der  Formel  Ag3S,  NOgAg  bezw.  Ag3As, 
3N03Ag  u.  s.  w.  gebildet.  Die  Silbersulfidverbindung  ist  dunkelgrün 
mit  einem  Stich  ins  Gelbe,  amorph,  wird  durch  Wasser  in  die  Kom- 
ponenten zerlegt,  ebenso  durch  Alkohol ;  durch  verdünnte  Salpetersäure 
wird  sie  hingegen  nicht  wesentlich  verändert.  Die  drei  anderen  Ver- 
bindungen sind  gelb  und  werden  durch  Wasser  in  metallisches  Silber, 


')  H.  Pellet,  Compt.  rend.  78,  1132;  JB.  1874,  8.  290.  —  ■)  Senderens, 
Bull.  8oc.  chim.  [3]  15,  991;  Ber.  29,  1098,  Ref.  —  8)  G.  Gore,  Chem.  Newi 
48,  295;  JB.  1883,  8.  336.  —  4)  J.  B.  Senderens,  Compt.  rend.  104,  504; 
JB.  1887,  S.  376.  —  5)  J.  B.  Senderens,  Compt.  rend.  104,  175;  JB.  1887, 
S.  1375.  —  •)  Th.  Poleck  u.  K.  Thümmel,  Ber.  16,  2435. 
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und  araenige  Säure  bezw.  die  entsprechenden  Säuren  von 
non  oder  Phosphor  zerlegt. 

KmUnmaulfhydrat  erzeugt  aus  dem  Salze  teils  Schwefelsilber,  teils 
Uiaches  Silber1). 

Durch  Ozon  entsteht  ein  bläulichschwarzer  Niederschlag  vonSilber- 
roxyd.  Chlor  und  Jod  erzeugen  neben  dem  Chlorid  bezw.  Jodid 
irsäure  and  Jodsäure,  Brom  neben  dem  Bromid  unterbromige  Säure  2). 
mylehlorid  S0C1S  wirkt  heftig  ein  unter  Bildung  von  Chlorsilber 
Nürosolfochlorid,  Cl-SOj-O-NO.  Sulfurylchlorid  S02C12  ist  ohne 
selbst  wenn  es  über  dem  Salze  abdestilliert  wird.  Chlor- 
SO*(OH)C1  wirkt  dagegen  wiederum  heftig  ein  unter 
Ton  Chlorsilber  und  Nitrosulfosäure  ( Bleikam merkry stallen) 
B)NO|;  die  letzte  Reaktion  scheint  in  zwei  Phasen  zu  verlaufen 3), 

b  sn  * 

ISO,HCl  +  2N08Ag  =  (SOa)fO(N02)N08  +  H20  +  2AgCl 
oder 

=  (S02),0(N02),  +  H20  +  2AgCl  +  0 

(S0s),O(NO,)2  +  H20  =  2SO,(OH)(N02). 

Im  Stickoxydstrom   zersetzt    sich    das  Salz   bei  weit  niedrigerer 
itur  als  in  Luft,  unter  Bildung  von  Stickstoffperoxyd,  Silber 
Slbernitrit4). 

Thiophosphorylchlorid  PSClj  wirkt  schon  in  der  Kälte  sehr  leb- 
ein nach  der  Gleichung:  PSC18  +  4N03  Ag  =  P04Ag8  +  AgCi 
80,  +  2N0C1  +  N204;  später  bildet  sich  noch  S205(N02)2  3). 
Durch  Uranoxydul  wird  Reduktion  bewirkt.  Der  Vorgang 
nach  Isambert5)  in  zwei  Stadien;  erst  bildet  sich  Silberoxyd 
Uranoxydsalz,  dann  wird  unter  Übergang  der  grünen  Farbe  in 
jpb  das  Silberoxyd  unter  Bildung  von  Uranylsalz  zu  metallischem 
Ihr  reduziert: 

(fcO,  +  4N0,Ag  =  (N08)4Ur  +  2  Ag,0;  (N0,)4Cr  +  2  Ag20 

=  (NO.)2(ür02)  +   2N03Ag  +  Ag2. 

!     Auch  Cranoxyduloxyd  fallt,  wenn  auch  nur  sehr  langsam,  aus  der 
^ng  metallisches  Silber. 

|     Kupferoxydul  reduziert  bei  Überschuls  von  Silbernitratlösung  unter 
tisksettiger  Bildung  von  basischem  Kupfersalz (;)  nach  der  Gleichung: 

K0,Ag  +  3Cu20  =  6Ag  -f  2(N03)2Cu  +  3CuO  .N03Cu.3H20. 

Durch  Ammoniak  wird  in  der  neutralen  Lösung  ein  anfangs  weifser, 
Sek  braunschwarz  werdender  Niederschlag   von   Silberoxyd   hervor- 


')  O.  Low,  J.  pr.  Cbem.  [2]  4,  271;  J.  Myers,  Ber.  6.  44«.  — 
X  B.  Senderens,  Compt  rend.  104,  175;  JB.  1887,  S.  1375.  — 
Li  Thorpe  u.  8.  Dyaon,  Chem.  Soc  J.  41,  297;  JB.  1882,  S.  235  u. 
L— •)  B.  Divers,  Chem.  Soc  Proc.  1898/99,  S.  221;  Cbem.  Centralbl. 
■t,  L  S.  1«»1.  —  *)  Isambert,  Compt  rend.  80,  1087.  —  ti)  Sabatier, 
Bd.  124.  363;  Chem.  Centralbl.  1897,  I,  8.  581. 
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gerufen;  daneben  entstehen  lösliche  Verbindungen  des  Salxes  mit 
moniak  (s.  unten),  so  dats  bei  hinreichendem  Überschüsse  des  Fi 
mittels   der  Niederschlag  wieder  verschwindet1).       Zur  Lösug 

1  Mol.  des   Salzes  in   Ammoniak   sind  nahezu   2   Mol.  des 
erforderlich,  so  dals  die  Reaktion  nach  Prescott2)  durch  die  Gl 

2  NOsAg  +  4  NH4OH  =  (NH3Ag),0  +  2  NO,NH4  +  3H,0 
gedrückt  werden  kann. 

Gewöhnlich  wird  das  Salz  nicht  in   krystallisiertem  Zuttai 
den  Handel  gebracht,  sondern  geschmolzen  und  in  kleine  Cylii 
gössen.    Dies  ist  der  Höllenstein,  Lapis  infcrnalis,  ArgaUum 
fusum  der  Apotheken.    Man  schmilzt  das  kry  stallin  ische  Sali  oder] 
Rückstand  vom  Eindampfen  der  reinen  Silberlösung  bei  mögl 
linder  Hitze,  am  besten  in  silbernen  Gefafsen,  bis  zum  ruhigen 
und  gielst  die  geschmolzene  Masse  in  die  Lapisform,  welche  aus! 
tinstein  oder  versilberter  Bronze  bezw.  versilbertem  Messing  h< 
und ,  um  das  Anhaften  zu  verhüten ,  mit  fein  gepulvertem  Talk 
gerieben  ist.      Es  entstehen   vollkommen  weilse  Cylinder,  wem 
Salz  kupferfrei  war  und   wenn  nicht  durch  zu  hohe  Temperatur 
Schmelzen  eine  Ausscheidung  von   metallischem   Silber  herl 
wurde.    Spuren  von  letzterem  lassen  sich  durch  Zusatz  einiger1 
Salpetersäure  zu  dem  geschmolzenen  Salze  vor  dem  Ausgießen 
tigen. 

Das  geschmolzene  Salz  muls  ungefärbte  oder  doch  nur 
gefärbte  Stängelchen  darstellen ,  welche  auf  dem  Bruche  strahlig*] 
stallinisch  erscheinen.  Es  muls  sich  in  Wasser  vollständig  klar 
und  die  Lösung  darf  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Ammoniakflf 
keit  nicht  blau  gefärbt  werden.  Schwefelsäure  darf  darin 
weitsen  Niederschlag  hervorrufen;  doch  macht  Saide  mann3)  mit! 
darauf  aufmerksam,  dals  beispielsweise  bei  der  von  der  rusni 
Pharmakopoe  vorgeschriebenen  Prüfungsmethode  (0,1g  inlccmWi 
gelöst,  mit  4  g  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt)  Kochhitze  anj 
werden  muls ,  da  sonst  auch  Silbersulfat  ausfällt.  Fällt  man  aus 
Lösung  das  Silber  durch  Salzsäure  aus,  so  muls  die  abfiltrierte 
ohne  Rückstand  verdampfbar  sein.  Vor  dem  Lötrohr  auf 
erhitzt,  darf  das  Präparat  nur  metallisches  Silber  hinterlassen; 
man  die  Stelle  mit  Wasser,  so  darf  darauf  gebrachtes  Kurkuma] 
nicht  gebräunt  werden.  Mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  und 
darf  kein  Niederschlag  entstehen4). 

Der  Höllenstein   wird  in    der  Wundbehandlung  vielfach  all 
mittel  benutzt ,  er  zerstört  das  Fleisch  und  die  Wucherungen. 
für  diese  Verwendung  wird   er  in  die  Form  von  Stängelchen  gel 


!)  H.  N.  Draper,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  17,  487;  JB.  1886,  8. 
*)  A.  B.  Presoott,  Chem.  News  42.  31;  JB.  1880,  8.  360.  —  *)  Bill 
mann,  Bus?.  Zeitschr.  Pharm.  22,  441.  —  4)  M.  Stolba,  Chem.  Kl 
45,   2J9 ;  JB.   1882,  S.   1J83. 
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ie,  da  sie  mit  den  Fingern  nicht  berührt  werden  dürfen,  in  Hülsen 
st  werden.  Störend  ist  die  Zerbrechlichkeit  des  reinen  Präparates ; 
lieae  in  beseitigen,  werden  zuweilen  absichtlich  Zusätze,  z.  B.  von 
rsilber,  gegeben.  Wahrend  diese  bei  der  Verwendung  zum  Ätzen 
t  störend  wirken,  ist  für  andere,  namentlich  für  photographische 
cke  Tollkommene  Reinheit  des  Salzes  erforderlich. 

Dm  organische  Stoffe,  die  mit  Silbernitratlösung  getränkt  sind,  am 
ite  geschwant  werden,  wird  das  Salz  zur  Herstellung  sogenannter 
amlöschlicher  Tinte  zum  Zeichnen  der  Wäsche,  sowie  zum  Färben 
Haare  o.  8.  w.  verwendet  Die  auf  der  Haut  oder  auf  Wäsche  ent- 
Maden schwarzen  Flecken  sind  nicht  leicht  zu  beseitigen.  Man 
■adelt  sie  abwechselnd  mit  Chlorwasser  oder  Chlorkalklösung  und 
amoniakflüssigkeit  oder  mit  Jodlösung  und  Natriumhyposulfit.  Auch 
inmlösung  oder  eine  Lösung  von  Jod  in  letzterer  sind  zweck- 
f,  aber  nur  bei  ganz  unverletzter  Haut  verwendbar. 
Auch  als  inneres  Arzneimittel  wird  das  Salz  in  kleinen  Dosen 
incbt.  Bei  andauerndem  Gebrauche  desselben  wird  die  Haut  des 
iten  durch  Ablagerung  von  metallischem  Silber  dunkel,  violett- 

lieh. 
Mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Salz  in  verschiedenen  Verhält- 


1.  Monoammoniaksilbernitrat  N  H3  .  N  (Xj  Ag  J).  Filtriert 
die  Flüssigkeit  von  dem  durch  Ammoniak  in  neutraler  Silber- 
ösnng  hervorgerufenen  Niederschlag  ab  und  dampft  man  das 
t  auf  dem  Wasserbade  ein,  so  erhält  man,  nachdem  zunächst 
etwas  Silberoxyd  und  metallisches  Silber  abgeschieden  wurde, 
ehr  schwere  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einem  Magma  von 
n,  glänzenden  Erystall nadeln  erstarrt.  Dieselben  haben,  mit 
1  und  Äther  gewaschen  und  bei  niedriger  Temperatur  getrocknet, 
e  Zusammensetzung.  Die  Verbindung  schwärzt  sich  am  Licht, 
sich  in  Wasser  nur  teilweise  unter  Abscheidung  eines  braunen 
hlages.  Von  Alkohol  wird  sie  ziemlich  leicht,  von  Äther  da- 
nur  sehr  schwer  gelöst,  so  dals  man  sie  durch  Fällen  der  alko- 
en  Losung  mit  Äther  reinigen  kann;  sie  fällt  hierbei  in  sehr 
,  glänzenden  Nadeln  aus.  Bei  der  Dialyse  der  konzentrierten 
g  werden  weifse  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  eines  Argeut- 
■Boniumhydroxyds  erhalten.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Alde- 
fd  einen  weifsen,  krystallinischen  Niederschlag.  Äthyl  Jodid  wirkt 
t  die  feste  Verbindung  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  ^iu ; 
entsteht  eine  Lösung  von  Äthylnitrat  in  überschüssigem  Jodäthyl, 
wie  ein  festes  Gemenge  von  Silberjodid  und  Diaminoniaksilhernitrnt, 
Ihren d  Athvlamin  mit  Sicherheit  nicht  nachgewiesen  werden  konnte. 


Vi  A.  Beychler,   Ber.   16,  990  u.  2420. 
!p;*z*L.  D«r  Stickstoff  etc.  22 
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Über  die  Konstitution   dieses  Salzes  und  ähnlicher  Salze  win 
Ammoniak  gesprochen  werden. 

2.  Diammoniaksilbersalz  2NH3.N08Ag  entsteht, 
man  Ammoniakgas  durch  eine  konzentrierte  Silbernitratlösung 
wobei  2  Mol.  des  ersteren  absorbiert  werden 1) ;  ferner  wird  es  In 
reichendem  Zusatz  von  Aramoniakflüssigkeit  zu  neutraler  Silberi 
lösung,  also  in  der  üblichen  ammoniakalischen  Silberlösung, 
beim  Auflösen  von  Silberoxyd  in  einer  Mischung  von  Ammonuutt 
und  Ammoniaklösung2)  erhalten,  nach  Reychler3)  auch  beul 
ziehen  des  oben  erwähnten  Magmas  von  Ammoniaksilbernitzti 
heifsem  Alkohol  und  Erkaltenlassen.  Es  bildet  luftbeständige,  1 
bische  Krystalle  4),  aus  alkoholischer  Lösung  lange,  glänzende  Mai 
Dieselben  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  beim  Erhitzen  schmelzt 
unter  Hinterlassung  von  metallischem  Silber8).  Äthyljodid  wirk 
in  der  Wärme  ein  unter  Bildung  von  Jodsilber,  Äthylnitrat  und  i 
Ammoniak. 

Nach  Berthelot  und  D elepine5)  ist  die  Bildungswärme  in  L 

N03Ag  (lMol.  =  21)  +  2NH3  (1  Mol.  =  11)  =  2NH,.NC 

(lMol.  =  41)  ...  +  13,35  Kai. 

aus  festem  Salz  und  gasförmigem  Ammoniak  -|-  34  Kai. 

Das  erste  Äquivalent  Ammoniak  ersetzt  einfach  ein  Äqui 
Silberoxyd,  das  zweite  bildet  dann  ein  ammoniakalisches  Silb 
(NH:lAg)20,  welches  sich  sofort  mit  dem  Ammoniak  des  zuer 
standeneu  Amraoniumnitrats  zu  dem  Oxyd  einer  noch  kompl 
Base  (NH8[NH3Ag])2  0  verbindet.  Dieses  Silberammoniumoi 
eine  sehr  starke  Base,  welche  eine  vollständige  Reihe  krystallii 
löslicher  Salze  bildet,  von  denen  das  Nitrat  NOs(NH3[NH3Aj 
hier  besprochene  Diammoniaksilbersalz  ist. 

3.  Triammoniaksilbernitrat  3  NH<  .  N03Ag  entstc 
Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  trockenes,  gepulvertes  Silbern 

In  ähnlicher  Weise  wie  mit  Ammoniak  verbindet  sich  das 
salz   auch    mit   verschiedenen   organischen    Basen.      Die   bekam 
der  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind: 

Äthylidenimidsilbersalz  (C2H4NH)a  .N03  Ag  +  V»H,< 
selbe  wird  aus  einer  Mischung  von  1  Vol.  Aldehyd,  3  Vol.  Alkoh 
1  Vol.  Ammoniak  unter  Abkühlung  durch  Silbernitratlösung  ge 
Nach   Mixters)  bildet  es,   aus   wässeriger  Ammoniakflüssigke 


!)  Mitscherlich,  Ann.  eh.  phys.  [2]  72,  288;  Kane,  Ann.  Ph 
153.  —  *)  H.  N.  Drap  er,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  17,  487;  JB.  1886,  8. 
•)  A.  Reychler,  Ber.  16,  990  u.  2420.  —  4)  Marignac,  Ann.  Phy*. 
s.  auch  *).  —  5)  Berthelot  u.  Delepine,  Compt  rend.  129,  236; 
Centralbl.  1899,  II,  S.  554.  —  •)  H.  Roae,  JB.  1857,  8.  256.  —  7)  L 
mann  u.  Cioldschmidt,  Ber.  10,  2179  u.  U,  1198.  —  8)  Mixter,  8i 
J.  L3J  14,   195;  JB.  1877,  S.  432. 
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bpbQÜnrt,  raonokline,  in  wasserfreiem  Zustande  trikline  Krystalle, 
üGuldscbmidt  Vi  bestätigt.  Ueyuhlera)  erhielt  es  in  Form  sechs- 
seitiger Blättchen,  als  er  eine  mülsig  konzentrierte  Lösung  van  Mono- 
iiumonialtsilbersalz  mit  so  viel  Aldehyd  versetzte,  bis  sich  der  Nieder- 
schlag heim  Schütteln  nicht  mehr  löste,  nnd  dann  noch  1  Mol. 
imrouniak  hinzufügt«;  wasserfrei  scheidet  es  sich  aus  rein  alkoholischen 
Lösungen  ab. 

Amyl1denimidsi)berBalz(CJH1!)NH),.NO:,Ag  entsteht  durch 
üotügen  starker  Silbern  itratlösung  zu  in  Äther  gelöstem  Valeraldehyd- 
lOnoniak >).  —  Ein  Triamylidenimidsilbersali  (C6H1(,NH)3 -NOa  Ag 
«itiUht  durch  freiwillige  Verdunstung  alkoholischer  Lösungen  von 
Tilenddehydammoniak  und  Silbernitrat.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
riMerigem  Ammoniak.  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  alkoholischem 
■taMÜll  ■"■!. 

Pyri  di  Dsilberealze.  Versetzt  man  eine  konzentrierte  Lösung 
I  !.  -u!!.- riiitrat  mit  4  Mol.  Pyridin,  so  entsteht  auch  auf  Zusatz  von 
ijfcnbol  kein  Niederschlag.  Nach  Zufügen  von  Äther  scheiden  sich 
duo  aber  centi meterlange  dünne  Nadeln  des  Salzes  (C, H,N), . NO, Ag 
•it.  die  bei  87*  schmelzen  und  bei   10ti°  alles  Pyridin  verlieren. 

Ein  Salz  von  der  Znsammensetzniig  (C5H,N)3  .NOs  Ag  scheidet 
«eil  beim  Stehen  einer  Lösnng  von  5  Tln.  Silbernitrat  in  10  Tln. 
«W»ch  verdünntem  Pyridin  in  ziemlich  grol'sen,  aber  schiecht  aus- 
jiMtf*ll  Krystaüeu,  wahrscheinlich  Rhombendodekaedern,  aus.  Nehen 
^■liwtfeliänre  geht  es  unter  Verlust  von  1  Mol.  Pyridin  langsam  in 
*»  erst  beschriebene  Salz  über.      In  Wasser  ist  es  schwer  löslich*). 

Chininsübersalz  C50Hj,Ns0s.NOs Ag  krvstallisiert  in  weitsen 

Utfai). 

Du  Silbernitrat  bildet  ferner  Doppelverbindungen  mit  den  Silber- 
»wMndnngen  der  Halogene,  bei  deren  Elektrolyse  das  Halogen silber 
a'  Neutralteil  eines  komplexen  Kations  zur  Kathode  wandert6). 

1.  Mit  Bromsilber.  Frisch  gefülltes  Bromsilber  löst  sich,  obwohl 
schwierig,  in  einer  sehr  konzentrierten,  heitsen  Lösung  des  Nitrats. 
Bein  Erkalten  dieser  Lösung  scheiden  sich  feine  Krystalle  ans,  welche 
ton  der  Mutterlauge  zu  trennen  sind,  bevor  die  Krystallisation  des 
Nitrits   beginnt.       Dieselben    besitzen    die    Zusammensetzung    N0,Ag, 

2.  Mit  Chloreilber.  Letzteres  lost  sich  in  der  Lösung  des  Nitrats 
Ml  schwieriger  als  das  Bromsilber  und  scheint  eine  ähnliche  Verbin- 
dung zu  bilden  ■). 

3.  Mit  Cyansilber  entsteht  die  Verbindung  (NO,Ag)„  CNAg  unter 


'1  Goldschmidt,  Ber.  11,  119S.  —  *)  Beycbler,  ebend.  17,  41.  — 
1  Miiier.  SÜI.  Am.  J.  [3]  15.  JOS;  JB.  1B78,  S.  438.  —  ')  Jöreenien,  J. 
P-  Cbem-  [2]  33,  501.  —  *)  Bkraup,  WieD.  Akail.  Ber.  XI,  845.  — 
5  K»l  Li-1. »ig.  Zeitscbr.  atiorg.  Chem.  25,  113.  —  !)  Riebe,  Ann. 
tb«  111    41;  t,  „weh  '). 
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denselben  Umständen1),  auiserdem  auch  bei  Einwirkung  ron 
trierter  Salpetersäure  auf  das  Cyanid2),  mit  Rhpdansilber  (S0$i 
.CNSAg»). 

4.  Mit  Jodsilber.     Preuss4)  hat  zuerst  die  Existenz  einer 
stallisierbaren  Verbindung  der  beiden  Silbersalze  erkannt.  Seh  nail 
erhielt  durch  Lösen  von  Jodsilber  in  heitaer  Nitratlösung  undAbkfl 
nadeiförmige   Krystalle    der  Verbindung  NOsAg,JAg,    ebenso 
mers6),  während  Weltzien7)  auf  dieselbe  Weise  nur  die  Verbin« 
(N03Ag)2, JAg  erhielt.      Spätere  Untersuchungen  von.  Riebe8) 
Hellwig3)    haben    ergeben,    dals    die    letztere    Verbindung 
existiert,  die  erstere  wahrscheinlich  nur  als  eine  Lösung  von  J< 
in  jener   zu  betrachten  ist.     Wird  nämlich  eine  heitse,  konzenl 
Silbernitratlösung  mit  überschüssigem  Jodsilber  gekocht,  so  löst 
dasselbe  in  reichlicher  Menge,  indem  sich  zugleich  eine  ölartige  FH 
keit  am  Boden  ansammelt.     Die  Farbe  der  letzteren  ist  hellgelb] 
braungelb,  je   nach  der  Menge  des  zugefügten  Jodsilbers 
Die  darüber  stehende  klare  Flüssigkeit  liefert  beim  Erkalten 
glänzende,  konzentrisch  gruppierte  Prismen,  welche  bei  105°  schall 
und  die  Zusammensetzung  (N03Ag)2,  JAg  haben.    Die  ölartige  Fit 
keit  ist  je  nach  der  Menge  des  angewandten  Jodsilbers  rei 
zusammengesetzt,  nach  A.  W.Hof  mann5')  enthält  sie  3  Mol.  J< 
auf  2  bis  9  Tle.  Nitrat.     Wird  sie  so  lange  mit  Silbernitratlösung 
kocht,  als  noch  Jodsilber  ausgezogen  wird,  so  wird  sie   in  die 
Verbindung  verwandelt  und  kann   aus  wenig  Wasser  umkrysl 
werden.  —  Dieselbe  Verbindung  kann  auch  erhalten  werden,  wenn 
Jodsilber   und   Silbernitrat   in   entsprechendem   Verhältnis    zusami 
schmilzt  und  die  Schmelze  in  wenig  siedendem  Wasser  löst. 

Hieran  schliefsen  sich  die  Doppelverbindungen  mit  Acetylensilbi 
welche  bei  der  Einwirkung  vonAcetylen  auf  Silbernitrat  zunächst  ed 
stehen,  (C2H  Ag)2  .N03Ag  und  C2  Ag2  ,N03  Ag  10). 

Schliefslich  sind  noch  einige  Doppelsalze  des  Silbernitrats  flj 
anderen  Nitraten  zu  erwähnen.  Während  dasselbe  mit  den  Nitratl 
des  Natriums  und  Lithiums  keine  Verbindungen  in  bestimmten  VfJ 
hältnissen,  sondern  isomorphe  Mischungen  bildet,  werden  mit  dl 
anderen  Alkalinitraten  wohl  charakterisierte  Doppelsalze  erhalten11)^ 

Ammoniumsilbersalz  NO.»NH4,N03  Ag  bildet  sich  schon  bei 


M  C.  L.  Bloxam,  Cheiu.  News  48,  154;  JB.  1883,  8.  472.  —  *)  Deri 
Chem.  News  50,  155;  JH.  1884,  S.  475.  —  a)  Karl  Hellwig,  Ztitsol! 
anorjr.  Cheni.  2.">,  113.  —  4)  Prelis»,  Ann.  Chein.  29,  326.  —  *)  Schnsosi 
Arch.  Pharm.  [*-']  82.  2t'»0.  —  a)  Kremers,  J.  pr.  Chem.  71,  54.  - 
7)  Weltzien,  Ann.  Chem.  101,  127.  —  8)  Kiche,  Ann.  Chem.  111,  41- 
•)  A.  \V.  llofmanii.  Phil.  J.  Trans.  (2|  1,  29.  —  l0)  Chava«telonT  Comp 
rund.  12-4,  13ti4;  Cheiu.  CVntralbl.  1897,  II,  8.  256;  G.  Arth,  Compt.  ra« 
124,  1534;  Chem.  Centralbl.  1W7.  II,  ö.  332.  —  ll)  Ditte,  Compt.  rend.  10 
878;  JH.  1885.  S.  ."» t ; t » ;  s.  auch  \V.  J.  Rüssel  u.  N.  8  Maskelyne,  Um 
II.  8oc.  Proc.  20,  357;  JH.   1877.  S.  302. 
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BBpfen  einer  Lösung  gleicher  Äquivalente  von  beiden  Komponen- 

krystallisiert  aber  erst  dann  aus,  wenn  ein  etwaiger  Überschuf s 
ilbersalxea  durch  Krystallisation  beseitigt  ist.  Es  bildet  dicke, 
innige,  glänzende,  durchsichtige  Krystalle  des  monoklinen  Systems, 
i  es  keine  Spur  freien  Ammoniaks  enthält,  ist  es  nach  Böttger*) 
ienjarfea     und    empfindliches    Reagens    auf  Wasserstoffsuperoxyd. 

Kochen    damit  entsteht  nämlich  augenblicklich  eine  starke  Trü- 

infolge  von  Ausscheidung  fein  verteilten  Silbers. 
Cäsiumsilber8alzN03Cs,  N08Ag  ist  nicht  sicher  nachgewiesen 3). 
Kaliumsilbersalz  N08K,NOs Ag  bildet  sich  nur  unter  beson- 

gunstigen  Bedingungen  beim  langsamen  Verdampfen  der  ge- 
llten Lösungen  beider  Salze,  bis  nach  Auskrystallisieren  eines 
m  Kalium  salz  das  Silbersalz  im  Überschusse  vorhanden  ist.  Die 
italle,  die  sich  alsdann  abscheiden,  sind  von  einem  rhombischen 
na  abzuleiten,  zeigen  aber  zahlreiche  Modifikationen.    Durch  Wasser 

ihnen  Silbernitrat  entzogen. 

Rnbidiumsilbersalz  NOÄRb,N03Ag  entsteht  in  ganz  ähnlicher 
le  in  schönen,  glänzenden  Krystallen  3). 

Basische  Silberkupfersalze  entstehen  durch  Einwirkung  von 
rihydroxyd  auf  Silbernitratlösung  oder  auch  von  Silberoxyd  auf 
fernitratlösung  4) : 

Ag,0  . 2  CuO.N205  .  2Ha0  bildet  feine,  hellblaue  Krystallnadeln. 

AgjO  .  3CuO.N206 .3Ha0  ist  ein  blauviolettes  Pulver,  aus  mikro- 
pischen  Nadeln  bestehend,  an  trockener  Luft  beständig,  wird  beim 
ritzen  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Kupferoxyd  und  Silbernitrat 
chwärzt,  durch  warmes  Wasser  in  blaues  Kupribydroxyd  und  Silbe r- 
at  zerlegt. 

Strontiumsalx  (N03)2Sr  wird  wie  das  Baryumsalz  dargestellt5), 
krystallisiert  aus  heifser  Lösung  wasserfrei  in  Oktaedern  vom  spezif. 
r. 2.962  nach  Schröder,  2,980  bei  16,8°  nach  Favre  u.Valson6), 
in  aber  auch  bei  niedriger  Temperatur  aus  verdünnter  Lösung  in 
noklinen  Krystallen  mit  4  Mol.  Wasser,  die  sämtlich  gleichartig  ge- 
)den  sind7),  erhalten  werden.  Besonders  schön,  in  grofsen,  blätterig 
wacbsenen  Formen,  erhält  man  diese  Krystalle  durch  Stehenlassen 
er  mit  absolutem  Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzten 
rang.  Dieselben  haben  das  spezif.  Gew.  2,249  bei  15,5° 6) ,  verwit- 
b  rasch  und  werden  bei  100°  wasserfrei.  —  Die  gesättigte  Lösung 
lidet   beim  Abkühlen   auf  62°  wasserfreies  Salz   ab,  das   von  der 


l)  W.  J.  Ruiiel  u.   N.   8.  Maakelyne,   Lond.   R.  Soc.  Proc.  26,  357; 

1877,  8.  302.  —  f)  B.  Böttger,  Dingl.  pol.  J.  210,  317.  —  8)  Ditte, 
ipt.  rend.  101,  878;  JB.  1885,  8.  566.   —  4)  Sabatier,  Compt.  rend.  125, 

o.  129,  211;  Chem.  Centralbl.  1897,  II,  S.  516  u.  1899;  II,  S.  471.  — 
eradantellong :  Söreosen,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  11,  305.  —  •)  Favre 
Fal«on,  Compt  rend.  77,  577;  JB.  1873,  8.  87.  —  7)  W.  Müller- 
bacb,  Ber.  19,  2874. 
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Lösung  nicht  wieder  aufgenommen  wird1).  Beim  langsame! 
dunsten  bei  32°  krystallisiert  dann  noch  ein  Gemenge  des  wasM 
und  wasserhaltigen  Salzes.  Bei  letzterem  wird  die  Zahl  ron  i 
Kry stall wasser  unter  keinen  Umständen  überschritten2).  DieKrj 
sind  tetartoedrisch 3).  Die  Eontraktion  bei  Auflösung  des  was** 
Salzes  (a),  bei  der  Erystallbildung  (6)  und  bei  Auflösung  des  m 
haltigen  Salzes  (a — 6),  sowie  die  entsprechenden  Wärmewerte  { 
und  A — B)  sind  nach  Favre  und  Valson4): 

a  A  b  B  '  a — b  1— J 

12,7  com         96215  kal.         8,5  ccm         64396  kal.         4,2  com        31819 

Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  5  Tln.  kalten  und  Va  TL  kfl 
den  Wassers.  Nach  Mulder  lösen  100  Tle.  Wasser  von  wasserhal 
Salz  bei 

5      10     20  30  31,3     40 

47,3    54,9  70,8  87,6  90,0    91,3 

70  80  90  100  105 

95,6  97,2  99  101,1  102,3 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  107,9°;  das  spezifische  Gl 
der  Normallösung  ist  bei  14,8°  =  1,08  ll4);  bei  19,5°  und  d« 
gegebenen  Gehalt  an  wasserfreiem  Salz  ist  es  nach  Krem  er  s: 

5  10  15  20  25  29  35  41 

1,041         1,085         1,131         1,181         1,235         1,295         1,354         1,4' 

In  Weingeist  ist  das  Salz  nur  sehr  wenig  löslich.  Nach  H. 
löst  sich  1  TL  in  8500  Tln.  absoluten  Alkohols  und  erst  in  6000 
eines  Gemenges  von  Alkohol  und  Äther.  Das  Salz  dient  in  der! 
werkerei  zur  Herstellung  von  Rotfeuer. 

Tellurdioxydsalz.  Ein  basisches  Salz  von  der  Zusammensc 
NaOä,  4Te02.l,5HaO  entsteht  nach  Klein5)  in  kleinen  rhomb 
Nädelchen  beim  Behandeln  von  Tellur  mit  überschüssiger  Salpete: 
von  1,15  bis  1,35  spezif.  Gew.  und  Abdampfen  der  erhaltenen  L 
in  gelinder  Wärme,  bis  Krystallcben  auf  der  Oberfläche  ersch 
es  krystallisiert  alsdann  beim  Erkalten  in  reichlicher  Menge  aus 
Salz  zersetzt  sich  erst  bei  der  Schmelztemperatur  des  Bleis  untei 
wickelung  roter  Dämpfe  und  Hinterlassung  von  Tellurdioxyd.  Ü 
sich  ohne  Zersetzung  in  heilser,  verdünnter  Salpetersäure  und  sc 
sich  nach  genügendem  Konzentrieren  daraus  wieder  unverände 
Die  Verbindung  wird  auch  beim  Auflösen  von  Tellurdioxyd  in 
zu  verdünnter  Salpetersäure  gebildet. 


l)  Oh.   Tomlinson,   Ohem.   News  18,   2;   JB.  1868,   8.  43.  —  *) 
Baker,   ebend.  42,  196,   JB.  1880,  8.  284.  —  »)  L.  Wulff,   ZeiUchr. 
4,  122.  —  4)  Favre  u.  Valson,   Compt.  rend.  77,  577;  JB.  1873,  & 
5)    D.    Klein   u.   J.  Morel,    Compt.  rend.  99,   326,   540,  587;  Bar.  1 
463,  518,  Ref. 


Salpetersauresalze. 


343 


Nach  Sorris,  Fay  und  Edgerly1)  ist  der  Wassergehalt  ge- 
,  als  in  obiger  Formel  ausgedrückt  ist,  und  nicht  als  Krystall- 
witwr  vorhanden.  Die  Verbindung  ist  NjÜj  .  4TeO„  .Ha0  =  NO, 
.T«,0,.OIL 

Thalliumsalze.  Thalliumoxydulsalz  KOjTl  bildet  sich  beim 
Auflösen  des  Met  alles  in  Salpetersäure ;  erfolgte  dieselbe  in  über- 
«blsriger  lind  kon zentrierter  Siiure.  so  ist  Btets  auch  etwas  Oxydsalz 
Torhanden.  Das  Salz  bildet  mattweilse,  rhombische  Prismen,  die  sich 
U  15*  iu  M,  bei  18"  in  10,3,  bei  58»  in  2,3,  bei  107"  in  0,17  Tln. 
Wuser*),  nicht  in  Weingeist  lösen.  Fs  hat  das  spezif.  Gew.  5,5&, 
lieh  Retgers9)  geschmolzen  5,3,  schmilzt  bei  205°,  ohne  Zersetzung 
n  erltiden,  und  erstarrt  dann  zu  einem  durchsichtigen  Glase  Tum  spezif. 
Bit.  6,8*).  Durch  starkesGlühen  geht  es  in  Thallonitrit  und  Thallium- 
ihren  d  angeblich  eine  Süchtige  Thalliumverbindung  ent- 


2 

I     tftfc 


Ein  saures  Salz  von  der  Zusammensetzung  N0aTl,3N0BH  ent- 
it  Dach  Ditte*)  Horch  Sättigen  von  Salpetersaureniontjhydrat  mit 
dem  neutralen  Salze  als  nicht  kristallisierende  Flüssigkeit.  Nach 
"*lls  und  Metzger1)  entsteht  bei  Verwendung  einer  Säure  von 
1-iU  gpezif.  Gew.  und  Abkühlen  das  zweifach  saure  Salz  N  0S  Tl, 
2N'0,11  in  farblosen  Nadeln,  die  über  schon  unterhalb  der  Zimmer- 
temperatur schmelzen. 

Retgers1)  erhielt  folgende  Doppelsalze  als  Schmelzen,  die  zum  Teil 
tli  Trennwigs  flüssig  ketten    für  mineralogische  Arbeiten   wertvoll   sind: 

ThalUmerkuronitrat  (N0,)sTl Hg,  spezif.  Gew.  5,3,  schmust 


76"  klfti 


.nd  dünnflüse 


Thallomerkurisslz  (NO^TlHg,  spezif.  Gew.  5,0,  schmilzt  bei 
Uo»  dünnflüssig,  aber  trübe. 

Tliallosilbersalz  (NO,),TlAg,  spezif.  Gew.  etwa  4,8,  schmilzt 
'"■ei  Tu»  dünnflüssig  und  klar. 

ThalUthallUaU  <NO,)6TL,  =  2  NO,  Tl,  (N03)3T1  entgeht 
o«h  Wells  und  Beardsley")  durch  Erhitzen  der  Auflosung  von 
iMllo^alz  in  Salpetersflure  von  1,50  spezif.  Gew.  Es  bildet  durch- 
tiCntige  prismatische  Krystalle,  die  bei  150°  schmelzen,  in  trockener 
Uft  beständig,  schwärzt  es  sieb  bei  Einwirkung  von  Feuchtigkeit, 


')  Norris,  Fay  u.  Edgerly,  Am.  Chem.  Journ.  23,  105;  Chem. 
Ontialbl.  190Ü,  I,  S.  105.  -  ")  Crookes,  Ann.  Chem.  124,  203;  J.  pr. 
Clittu.  92,  272;  Lamy,  Ann.  eh.  phy*.  [3]  (17,  385  u.  [4]  5,  *10;  Bull.  »oc. 
ehim.  [aj  U,  310;  Ann.  Chem.  124,  815;  J.  pr.  Cliem.  88,  392.  — ■)  Reiger«, 
Jährt,  Mineral.  1896.  II,  8.  183.  —  *)  Lamy,  Ann.  eh.  phys.  [3]  67.  385  U. 
Il]  5,  410;  Bull.  ioc.  chim.  [2]  11.  210;  Ann.  Chem.  124.  215;  J.  pr.  Ohem. 
88,  892.  —  *)  Curstanjen,  J.  pr.  Cliem.  102,  BS  u.  129.  —  •)  Ditte.  Ann. 
tli.  pfaya.  [5]  18,  320;  JB.  1879,  S.  221.  — 7)  H.  L.  Well»  u.  F.  J.  Metzger, 
Am.  Cb«m.  J.  26,  271  ;  Chem.  Centralbl.  1901,  II,  S.  907.  —  *)  H.  L.  Wells 
H.H.  P.  BeariUley,  Am.  Chem.  J.  26,  275;  Cliem.  Centralbl.  1901,  n,  S.  907. 
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Thalliumoxydsalz  (N03)flTl2  scheidet  sich  aus  der  Lösung  ▼od 
Thalliumbydroxyd  in  Salpetersäure  vom  spezif.  Gew.  1,4  in  durchsich- 
tigen, bisweilen  sehr  grolsen  und  wohl  ausgebildeten,  zerflielslichen 
Erystallen  ab.  Dieselben  enthalten  nach  Strecker1)  6,  nach  Willis 
8  Mol.  Wasser  und  werden  schon  beim  Erhitzen  auf  etwa  100°  zersetzt 

Thoriumsalze.  Neutrales  Salz  (N08)4Th.  12  H20  krystallisiert 
in  grofsen,  durchsichtigen,  sehr  hygroskopischen  Tafeln,  welche  über 
Schwefelsäure  8  Mol.  Wasser  verlieren. 

Mit  6  Mol.  Krystallwasser  krystallisiert  es  in  quadratischen  Pyra- 
miden, die  an  den  Polecken  abgestumpft  sind2).  Mit  5  Mol.  Wasser 
erhält  man  es  durch  Oxydation  von  Thoriumoxalat  mit  Salpetersäure 
bei  120°  und  Eindampfen  der  sauren  Lösung.  Dieses  Salz  ist  weder 
hygroskopisch,  noch  verwittert  es 3). 

In  wässeriger  Lösung  ist  das  Thoriumnitrat  weitgehend  hydro- 
lysiert 4). 

Das  Salz  hat  neuerdings  grolse  Bedeutung  gewonnen  als  wesent- 
licher Bestandteil  der  Mischungen  zur  Herstellung  von  Glühlichtkörpern. 
Die  Darstellung  erfolgt  daher  in  ziemlich  grobem  Malsstabe,  wobei  als 
Material  hauptsächlich  Monazitsand  verwendet  wird. 

Basisches  Salz  wurde  nicht  ganz  rein  Von  Meyer  und  Jacoby4) 
durch  Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  zu  vorher 
aufgekochter  neutraler  wässeriger  Lösung  des  normalen  Salzes  erhalten. 
Es  bildet  sehr  voluminöse,  mikrokrystallinische  Flocken  und  enthält 
auf  1  At  Th  1,5  bis  2N03. 

Meyer  und  Jacoby4)  haben  ferner  eine  Anzahl  Doppelsalze 
dargestellt,  von  denen  bis  dahin  nur  ein  Kaliumdoppelsalz  ohne  Angabe 
der  Zusammensetzung  von  Berzelius  erwähnt  war.  Dieselben  sind 
zum  Teil  durch  Sachs3)  krystallographisch  untersucht  worden.  Während 
die  Doppelsalze  mit  einwertigen  Elementen  verschiedenen  Typen  an- 
gehören ,    werden    mit  zweiwertigen   durchweg   Salze   der   Zusammen- 

ii 
Setzung  (N03)eThR.  8H20,    den  Ceridoppelsalzen   entsprechend,   ge- 
bildet.    Doppelsalze   konnten   nicht  erhalten  werden  mit  den  Nitraten 
von  Baryum,  Strontium,  Calcium,  Kupfer,  Cadmium,  Blei,  Silber,  Lithium 
sowie  mit  Thallonitrat. 

Ammoniumdoppelsalze.  Monoammoniumthoriumnitrat 
(N03);,Th(NH4) .  5  H20  krystallisiert  aua  Lösungen  von  1  Mol.  Thorium- 
nitrat auf  1  bis  2  Mol.  Ammoniumnitrat  in  Wasser  oder  Salpetersäure 
bis  1,25  spezif.  Gew.  in  blätterigen,  seideglänzenden  Krystallen,  die  an 
der  Luft  Wasser  anziehen,  im  Exsikkator  unter  Verlust  von  3  MoL 
Wasser  zu  einem  weilsen  Pulver  zerfallen. 


l)  Strecker,  Ann.  Chem.  135,  207.  —  *)  Fuhse,  Zeitsohr.  angew.  Chem. 
1897,  8.  115.  —  ")  Brauner,  Chem.  8oc.  Journ.  73,  951;  Chem.  Centralbl. 
1899,  I,  S.  822.  —  4)  R.  J.  Meyer  u.  Rieh.  Jacoby,  Zeitschr.  anorg.  Cham. 
27,  364  ff.  —  6)  A.  Sachs,  ZeiUchr.  Kryatallogr.  34,  Heft  2. 


Bummoniumthorinninitrat1)  (NOs)0Th(NH0i  krystalüsiert 
Mi  Au  WKudung  stärkerer  Salpetersäure  in  kleinen,  zu  Drusen  vereinigten 
Kijitallea.  Es  bildet  isomorphe  Mischungen  mit  dem  entsprechenden 
Klimm  doppelsalz. 

Cösiumdoppelsalz  (NOj^ThCs,,  gleicht  dem  Rubidiumdoppel- 
uli  in  allen  Stücken. 

KaliumdoppelBalze.  Je  nach  Temperatur,  Konzentration  der 
Salpetersäure  und  dem  Verhältnis  der  Basen  in  der  Lösung  erhalt  man 
M  nnebiedene  Verbindungen.  Miinokaliuuitboriumuitrat  (NÜ3)BThK 
bystalliaiert  wahrscheinlich  mit  9  Mol.  Wasser,  wenn  man  neutrale  oder 
funi  schwach  saure  Lösungen  von  je  1  Mol.  Kalium-  und  Thorium- 
■  Iber  "■idiwefelsuure  und  Ätzkali  verdunstet,  bei  sehr  Btarker  Kon- 
Mtration  in  dünnen.  seideglaDzendeu  Blättcben,  die  an  der  Luft 
tf»ner  anziehen,  im  Essiklat&r  verwittern.  Hierbei  scheinen  zunächst 
J  Hol.  Wasser  zu  entweichen,  bei  längerem  Verweilen  im  Eisikkator 
Unterbleiben  nur  zwei  Molekeln.  Wahrscheinlich  ist  dieses  Salz  das  von 
B-rtelius  erwähnte.  —  Dikaüumtboriumnitrat  (NO^KsTh  erhält 
•üb,  wenn  man  eine  Lösung  der  berechneten  Mengen  beider  Kompo- 
tuten  in  verdünnter  Salpetersäure  hei  80'  langsam  eindunstet.  in 
whrero  Millimeter  langen,  meist  zu  Drusen  vereinigten  Prismen.  Es 
'«»udert  sich  im  Exsikkator  nicht,  zieht  an  feuchter  Luft  Wasser  an, 
gi-bt  h..j  100°  noch  keine  Salpetersäure  ab.  —  Saures  Trikalium- 
tnofinmnitrat  (NO,)uThK,es.4HsO  krystailisiert  aus  gemischten 
«w*i!  Losungen  der  Komponenten,  welche  auf  1  Mol.  Thoriumsalz 
H»  4  Mol.  Kaüumsalz  enthalten,  wenn  die  zur  Lösung  verwandte 
Stlpeteriiare  mehr  als  1,2  spezif.  Gew,  hat,  heim  Verdunsten  über 
nbitftlsäure  und  Ätzkali  in  grotsen,  wasserklaren,  oit  mehrere  Centi- 
Wt«r  langen,  flächenreichen  Kristallen.  Au  der  Luft  werden  dieselbeu 
ktH  durch  Verwitterung  trübe.  Bei  gelindem  Erwärmen  wird  die 
ifie  Salpetersäure  und  das  Wasser  abgegeben.  Durch  Wasser  wird 
:  i  zersetzt. 

Kobaltdoppelsalz  (NO  1)^Th,Co  . 8 H,0  bildet  schwach  rote 
Sijitallsggregate,  die  im  Essikkator  verwittern,  an  der  Luft  »ehr 
»Ml  Wasser  anziehen. 

Magnesiumdoppelsalz  (N03)6  Tb  Mg .  8  11,0  lafst  sich  bei  sehr 
'«ricliiedener  Konzentration  der  Säuro  und  verschiedenen  Miscbungs- 
"riiiltnisseu  der  Einzelsalze  gewinnen.  Es  bildet  grotse,  glänzende, 
BonosTuimetrische')  Krystalte,  sehr  hygroskopisch,  im  Eisikkator  nur 
*iir  langsam  verwitternd.  Heim  Erhitzen  verliert  es  Kry stall wasser 
"unter  gleichzeitiger  Abgabe  von  Salpetersäure. 

nganodoppelBalz  (N03)sThMn.8UsÜ  krystallisiert  erst  noch 


')   t 


I  Die*«  Bezeichnung  empfiehlt  eich  statt  der  von  den  Autoren  ge- 
*Uit*n  .Diammoniunisalz*.  um  Verwecbstlun^en  mit  HyiraiinBBlzen  vor- 
auf«!. —  *)  A.  Sacn«,  Zeiuchr.  KryslaJIogr.  34,  Heft  2. 
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starker  Einengung  der  Lösung  in  fast  farblosen  Kry  stallaggregaten,  i 
die  aus  übereinander  liegenden  Tafeln  bestehen,  konnte  nicht  gans^ 
rein  erhalten  werden. 

Natrium  doppelsalz  (N03)5ThNa  .  9H20  entsteht  bei  allen  Ver»]a 
hältnissen  der  Komponenten  in  salpetersaurer  Lösung,  stimmt  in  Aus- 
sehen und  Verhalten  ganz  mit  dem  entsprechenden  Kaliumsalz  übereilt 

Nickeldoppelsalz  (N08)flThNi .  8HaO  bildet  sehr  schöne,  hell- 
grüne Krystalle,  sehr  ähnlich  denen  des  Magnesiumdoppelsalzes,  im 
Exsikkator  etwas  schneller  verwitternd  als  diese. 

Rubidiumdoppelsalz  (N03)6ThRb2.      Wahrend  aus  neutralen 
und  schwach  sauren  Lösungen  der  Komponenten  nur  Rubidiumni 
auskrystallisiert,  wird  aus  starker  Salpetersäure  stets  ein  Salz  von  d 
angegebenen  Zusammensetzung,  bald  in  deutlichen  Kry stallen,  bald  als 
mikrokrystallinische  Kruste  erhalten.      Es  ist  in  Salpetersäure  etwas 
schwerer  löslich  als  die  anderen  Alkalidoppelsalze. 

Zinkdoppelsalz  (N03)6ThZn  .  8Ha0  wird  aus  einer  Lösung  von 
1  Mol.  Thoriumnitrat  und  1,5  Mol.  Zinkkarbonat  in  Salpetersäure, 
spezif.  Gew.  1,25,  in  grolsen,  oft  treppenförmig  ausgehöhlten,  mono-! 
symmetrischen *)  Krystallen  erhalten,  die  denen  des  Magnesiumdoppel* 
salzes  sehr  ähnlich  sind.  Es  ist  sehr  hygroskopisch.  Beim  Erhitzen 
auf  65°  verliert  es  unter  Zerfall  2  Mol.  Wasser. 

Uranylsalz  (N03)2U02.6HaO  wird  auf  verschiedene  Weise  aus 
dem  Uranpecherz  gewonnen  9).  Sehr  empfehlenswert,  insbesondere  bei 
Verarbeitung  grölserer  Mengen,  ist  Wertheims  Verfahren3):  Man 
digeriert  das  Pecherz  mit  verdünnter  Salpetersäure,  welche  die  Silikats 
der  Gangart  sowie  Schwefel  ungelöst  lälst,  schlägt  aus  der  erhaltenen 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoffgas  Blei,  Kupfer  und  Arsen  nieder, 
verdampft  die  filtrierte  Flüssigkeit  zur  Trockne  und  löst  die  erkaltete 
Masse  in  Wasser,  wobei  Oxyde  von  Eisen,  Kobalt  und  Mangan  zurück- 
bleiben. Die  nun  entstandene  Lösung  liefert  beim  Verdampfen  Kry- 
stalle des  Uranylnitrats,  die  durch  Umkrystallisieren  gereinigt  werden. 

Zur  Darstellung  aus  Uranrückständen  empfiehlt  Savory4),  das 
zur  Austreibung  von  Ammoniak  geglühte  Uranylphosphat  in  starker 
Salpetersäure  zu  lösen,  dann  in  kleinen  Portionen  grob  gekörntes  Zinn 
hinzuzufügen  und  das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  su 
bringen;  das  Zinnoxyd,  an  welches  alle  Phosphorsäure  gebunden  ist, 
wird  dann  zerbröckelt,  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausgekocht  und 
die  filtrierte  Lösung  zur  Krystallisation  eingedampft. 

Zur  Gewinnung  eines  vollkommen  reinen  Präparates  fällt  Peligot1) 
aus   der   konzentrierten    Lösung    des    bereits   durch   Umkrystallisieren 

!)  A.  Sachs,  Zeitschr.  Krystallogr.  34,  Heft  2.  —  *)  Peligot,  Ann. 
Chem.  64,  280;  Ebelmen,  ebend.  43,  286;  J.  pr.  Ohem.  27,  385;  Wertheim, 
J.  pr.  Chem.  29,  209.  —  »)  Wertheim,  J.  pr.  Chem.  29,  209.  —  *)  J.  T. 
8a vor y,  Chem.  News  48,  251;  JB.  1883,  8.  385;  vergl.  auch  Heintz,  Ann. 
Chem.  151,  216. 
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Darch  Erhitzen  mit  WasBer  und  Marmor  auf  180  bis  200"  und 
Kochen  des  Produktes  mit  Alkohol  oder  Wasser  entsteht  das  Oxjd- 
nydnt  UOj.HjO  *).  Durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
rotsleht  ein  gelbweifser  Niederschlug,  der  nach  dem  Trocknen  bei  100° 
du  Zusammensetzung  UO,,  Ila0  besitzt4).  Bei  der  Elektrolyse  giebt 
«i  hingegen  am  Zinkpol  IFranuxydulhydrat  ■')  bezw.  schwarzes  pyro- 
pWUches  Suboxyd11). 

Ein  Salz  mit  nur  3  Mol.  Krystaliwasser  entsteht  durch  Verwittern 
&e*  vorigen  im  trockenen  Vakuum  oder  beim  Abdampfen  einer  Lösung 
desselben  in  einem  Überschüsse  von  Salpetersäure  in  Form  schöner, 
plber  Krystalle,  nach  Schult  z-Sellac1)  in  Form  i 
der  Nadeln,  welche  namentlich  beim  Verdampfen  der  saurei 
in  Vakuum  über  Schwefelsäure  und  Kali  gut  ausgebildet  t 
Vakuum  verwittern  sie  nicht,  an  der  Luft  zerfallen  sie  hingegen  unter 
Aufnahme  von  Wasser.  Sie  schmelzen  erst  bei  120".  Ihre  LöBungs- 
wirme  ist  —3,7  Kai. :).  Die  Fluorescenz  geht  in  der  Lösung  gänzlich 
und  ist  nach  Fave*)  überhaupt  nur  für  Lichtstrahlen  von 
höchstens  gleicher  Breclibarkeit  vorhanden.  —  Bei  Anwendung  eines 
stärker  zerstreuenden  Lösung« mittels  erscheint  das  Absorptionsspektrum 
nach  Violett  verrückt10). 

Das  Salz  findet  in  der  Analyse  Verwendung  zur  volu metrischen 
Bestimmung  der  Phoaphors&ure ,  ferner  in  der  Photographie  als  licht- 
empfindliches Mittel.  Letztere  Eigenschaft  soll  darauf  beruhen,  dafs 
L'ranoxyd   durch    Liebt   bei   Gegenwart   von    Papier,    Leim    u.  s.  w.   in 

')  Behulti-Sellae,  Zeitschr.  Chera,  1870,  B.  8«.  —  *)  Lespieau, 
Comp!,  reod.125,  1094;  Cbeni.  Central bl.  1898,  I,  8.  234.  —  ')  U.  Rousseau 
u.  O.  Tits,  Compt.  rend.  115,  174;  Ber.  25.  71fl,  Ref.;  vergl.  auch 
Halaguti,  J.  pr.  Ctiem.  29.  231  u.  Berzeüus.  JB.  Berz.  24,  118.  — 
'IT.  Fairley,  Clum.  News  32,  219;  JB.  1875,  S.  2B3.  —  ')  E.  F.  Smith, 
Ber.  13,  751.  —  'I  Oechiner  de  Conin ck  u.  Cum»,  Bnll.  Acad.  roy.  Belg. 
i  hem.  Ceutralbl.  1901,  II,  B.  175.  —  ')  J.  Aloy,  Compt.  rend. 
122.  IMlj  Ber.  29,  945,  Bef.  —  M)  H.Morton,  Bill.  Am.  J.  [2]  2,  355;  JB. 
BT]  -  m.  -  ')  Fave,  Compt.  rend.  86,  92,  289;  JB.  1878,  S.  162.  — 
■*)  Vogel,  Bor.  11,  622,  913,  1363. 
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Oxydul  verwandelt,  und  dals  dieses,  nachher  mit  Gold-  oder  Sil bersalsem 
zusammengebracht,  auf  diese  reduzierend  wirkt,  indem  es  selbst  wieder 
in  Oxyd  übergeht1).  Durch  die  Entdeckung  der  aktiven  Uranstrahlungf 
(Becquerel)  ist  diese  Frage  in  ein  neues  Licht  gerückt  worden. 

Vanadinsalz  ist  nur  in  Lösung  zu  erhalten,  wenn  man  eint, 
Lösung  von  Vanadinchlorid  mit  Silbernitrat  oder  eine  solche  von  Van»* 
dinsulfat  mit  Baryumnitrat  fällt.  Beim  Eindampfen  zersetzt  es  81(4 
bereits  unter  Abscheidung  von  Vanadinsäure. 

Wismutsalze.  Neutrales  Salz  (N08)3Bi.  Gepulvertes  Wit* 
mut  löst  sich  bei  allmählichem  Eintragen  in  Salpetersäure  von  1,2 
1,3  spezif.  Gew.  sehr  leicht.  War  das  Metall  gereinigt,  so  ist 
Lösung  vollkommen  klar,  anderenfalls  von  ausgeschiedenem  schwarzen 
Pulver  getrübt.  Die  nötigenfalls  dekantierte  oder  durch  Asbest  bezw. 
Glaswolle  filtrierte  Lösung  liefert  beim  Abdampfen  grolse  Krystalle  des 
neutralen  Salzes.  Dasselbe  schielst  auch  beim  Erkalten  der  heils  be- 
reiteten Lösung  des  Metalles  in  konzentrierter  Säure  an  2).  Man  schrieb 
ihm  früher  die  Zusammensetzung  2(N03)3Bi  4"  9H20  zu,  nach  de» 
Untersuchungen  von  Gladstone3),  Heintz4),  Rüge5)  und  Clark«' 
und  Law 8  hat  es  aber  die  Zusammensetzung  2(N08)3Bi  -|-  10H|0, 
wogegen  Yvon6)  ihm  wieder  die  Formel  2  (NOs)3Bi  ■+■  HHsO  erteilt* 
Das  spezif.  Gew.  ist  =  2,823  bei  13°. 

Das  Salz  ist  sehr  ätzend ,  schmilzt  schon  bei  gelindem  Erwärmen 

in  Beinern  Krystallwasser  und  entläfst  schon  bei  80°  Salpetersäure  und 

Wasser  unter  Hinterlassung  von    basischem  Salz.     Nach  Graham7) 

bleibt  hierbei  das  Salz  (N08)BiO+  V2H2O  zurück,  welches  dann  ein« 

Temperatur  bis  zu  260°  verträgt,  ohne  weitere  Zersetzung  zu  erleiden. 

Nach  Rüge  bildet  sich  bei  78°  zuerst  ein  Salz  2N206, Bi203  +  Hf0 

OH 
=  N02— 0— NO<^Rfy  das  auch  hinterbleibt,  wenn  das  krystallisierte 

Salz  drei  Monate  lang  trockener,  reiner  Luft  ausgesetzt  wird,  und  dal 
erst  durch  längeres  Erhitzen  bei  derselben  Temperatur  (78  bis  80*) 
in  das  Graham  sehe  Salz  übergeht  Letzteres  erhielt  Yvon6)  auch 
durch  Erhitzen  des  neutralen  Salzes  im  Ölbade  auf  120°,  ferner  durch 
Einwirkung  von  Wasser  auf  das  neutrale  Salz.  Lälst  man  seine  mit 
einer  grofsen  Menge  Wasser  erhaltene  Lösung  stehen,  so  scheiden  sieb 
kleine,  prismatische,  asymmetrische  Krystalle  derselben  Zusammen- 
setzung aus 8). 

Behandelt  man  das  reine  Salz  mit  steigenden  Mengen  Wasser,  so 
nimmt   die   Menge   des   in   Lösung   gehenden   Wismuts    ab,    und   bei 

l)  Sclinauss,  Aren.  Pharm.[3]  3,  402.  —  8)  Vergl.  B.  Schneider,  J. 
pr.  Chem.  [2]  20,  418.  —  8)  Gladstone,  ebend.  44,  179.  —  *)  Heinti, 
ebend.  45,  102.  —  5)  Rüge,  Viertel jalirsschr.  d.  naturf.  Gesellsch.  in  Zürich  7 
—  6)  Yvon,  Compt.  rend.  84,  1161;  JB.  1877,  8.  279;  vergl.  auch  Ditt+, 
Compt.  rend.  84,  1317.  —  7)  Graham,  Ann.  Chem.  29,  16.  —  •)  A.  dtl 
Cloizeaux,  Compt.  rend.  84,  1162;  Zeitschr.  Kryet.  2,  105. 
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50000  Tln.  Wasser  auf  1  TL  Salz  geht  gar  kein  Wismut  mehr  in 
Lösung1). 

Das  neutrale  Salz  rerbindet  sich  mit  Glycerin  zu  einer  Verbin- 
dung, die  in  überschüssiger  Kalilauge  löslich  ist.  Eine  ähnliche  Ver- 
bindung scheint  mit  Mannit  zu  entstehen.  Gegenwart  dieses  Alkohols 
hindert  die  Fällung  des  Wismutnitrats  durch  Wasser.  Nach  längerem 
Stehen  scheidet  sich  aber  aus  der  Lösung  eine  salpetersäurefreie  Ver- 
bindung ab,  die  vielleicht  die  Zusammensetzung  BisO^CgH^O^a  hat2). 

Rutten  *)  unterzog  die  neutralen  Salze  mit  verschiedenem  Wasser- 
gehalt und  die  basischen  Salze  als  Gleichgewichte  des  Systems  Wismut- 
•xyd-Salpetersäure-Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Ver- 
hältnissen einer  eingehenden  Betrachtung. 

Basische  Salze.  Wie  alle  neutralen  löslichen  Wismutsalze, 
wird  auch  das  Nitrat  durch  Wasser  zerlegt,  indem  Salze  des  Hydroxyds 
K0— OH,  sogenannte  basische  Salze,  entstehen.  Ein  solches  ist  unter 
tjen  Namen  Bismutum  nitricum  praeäpitatum ,  Magisterium  Bismtdi, 
Bimvtum  hydriconitricum  oder  subnitricum  offizinell.  Viele  Chemiker 
haben  sich  mit  seiner  Untersuchung  beschäftigt  und  Methoden  zu 
seiner  Bereitung  angegeben,  insbesondere  Phillips4),  Duflos5),  Her- 
herger«), üllgren7),  Dulk*),  Becker y),  Janssen10)  und  Rüge11). 
Die  Verschiedenheit  der  von  diesen  Forschern  erhalteneu  Resultate  in 
Bezug  auf  Beschaffenheit  und  Zusammensetzung  des  Präparates  erklärt 
sieh  daraus,  dals  ganz  verschiedene  basische  Salze  entstehen,  je  nach- 
dem man  kaltes  oder  heifses  Wasser  zur  Zersetzung  des  neutralen 
Salzes  bezw.  der  salpetersauren  Lösung  von  Wismut  anwendet,  je 
nachdem  man  das  ausgeschiedene  Salz  kurze  oder  längere  Zeit  mit  der 
überstehenden  sauren  Flüssigkeit  in  Berührung  läfst  und  das  Aus- 
waschen kürzere  oder  längere  Zeit  fortsetzt.  Nach  Ditte12)  bildet  sich 
stets  ein  wenig  lösliches  Produkt,  basisches  Salz,  während  das  Wasser 
sich  mit  freier  Säure  beladet.  Zunächst  bildet  sich  das  Salz  N205l 
B4O3  -f-  H20,  dann  das  noch  basischere  N20,.2Bi2Oa,  auf  welches 
Wasser  keine  Wirkung  mehr  ausübt.  Jeder  Temperatur  entspricht 
eine  Flüssigkeit  von  solcher  Zusammensetzung,  dals  bei  Änderung  der 
Konzentration  in  einem  oder  dem  anderen  Sinne  eine  Zersetzung  oder 
Rückbildung  des  ursprünglichen  Salzes  stattfindet  und  die  Flüssigkeit 
immer  zu  jener  Grenzzusammensetzung   zurückkehrt.      Dabei  scheint 


!)  Antony  u.  Gigli,  Gazz.  chim.  28,  I,  S.  245;  Chera.  Centralbl.  1898, 
n,8.  269.  —  */  Vanino  u.  Haüser,  Zeitschr.  anorgan.  Cliem.  28,  210.  — 
'IG.  M.  Rutten,  ebend.  30,  342.  —  4)  Phillips,  J.  Pharm.  18,  688.  — 
')  Duflos,  1.  Brande*,  Aren.  Pharm.  [2)  23,  207.  —  6)  Herber  jrer,  s. 
Buchner,  Rep.  Pharm.  55,  289,  306.  —  7)  Ullgren,  JB.  Berz.  17,  169.  — 
')  Dulk,  g.  Bachner,  Rep.  Pharm.  33,  1.  —  *)  Becker,  Aren.  Pharm. 
55,31,  129.  —  l0)  Janssen',  ebend.  68,  1  u.  129.  —  n)  Rüge,  Viertel- 
jahreachr.  d.  naturf.  Gesellscb.  in  Zürich  7.  —  ")  Ditte,  Compt.  rend.  79, 
Slo,  956,  1254;  JB.  1874,  S.  103. 
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die  Zersetzung  unabhängig  von  der  Menge  des  nicht  zersetzten,  in  driS 
Flüssigkeit  enthaltenen  Salzes  wie  von  der  seiner  nicht  gelösten  Bestand^ 
teile  und  auch  von  den  darin  enthaltenen  sauren   oder  salzigen  S 
stanzen,  sofern  dieselben  keine  chemische  Wirkung  auf  das  Salz 
dessen  Bestandteile  ausüben. 

I.   Aus  den   angeführten  Umständen  geht  hervor,  dafs  der  A 
theker  genötigt  ist,  bei  der  Darstellung  des  Präparates  genau  den  V< 
Schriften  der  Landespharmakopöe  zu  folgen.     Das  Arzneibuch  für 
Deutsche  Reich  (1900,  S.  59)  giebt  die  folgende  Anweisung: 

1  Tl.  grob  gepulvertes  Wismut  wird  in  zuvor  auf  75  bis 
erhitzte  5  Tle.  Salpetersäure  von  1,2  spezif.  Gew.  ohne  Unterbrach 
in  kleinen  Mengen  eingetragen,  und  die  gegen  das  Ende  sich  ab- 
schwächende heftige  Einwirkung  durch  verstärktes  Erhitzen  der  Wifr* 
mutlösung  unterstützt.  Letztere  wird  nach  mehrtägigem  Stehen  kltf 
abgegossen  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Die  erhaltenen  Kry 
stalle  werden  mit  wenig  salpetersäurehaltigem  Wasser  einigemale  ab* 
gespült,  hierauf  wird  1  Tl.  derselben  mit  4  Tln.  Wasser  gleichmätoif  i 
zerrieben  und  unter  Umrühren  in  21  Tle.  siedendes  Wasser  eingetragen. 
Sobald  der  Niederschlag  sich  ausgeschieden  hat,  wird  die  überstehend!  '■ 
Flüssigkeit  entfernt,  der  Niederschlag  gesammelt,  nach  völligem  Ab* 
laufen  des  Filtrats  mit  einem  gleichen  Raumteile  kalten  Wassers  nach- 
gewaschen  und  nach  Ablaufen  der  Flüssigkeit  bei  30°  ausgetrocknet— 
Das  so  hergestellte  Präparat  soll  ein  weifses,  mikrokrystallinischas» 
sauer  reagierendes  Pulver  bilden  und  beim  Glühe»,  unter  Entwickelung 
gelbroter  Dämpfe,  79  bis  82  Proz.  Wismutoxyd  hinterlassen. 

Das  auf  solche  Weise  erhaltene  Präparat  soll  der  Formel  (NOj)BiO 
.HaO  =  N03Bi(OH),,  nach  Becker1)  der  Formel  5Na05,  6Bis0t 
.  9  H20  (8.  u.)  entsprechen.  Neutralisiert  man  die  von  diesem  Salz  ab- 
gehobene Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Ammoniak  oder  Ammoniumkarbonati 
so  bilden  sich  von  neuem  dieselben  Schuppen,  nur  meistens  grötser  und 
glänzender.  Dasselbe  Salz  scheidet  sich  auch  zuweilen  beim  Auflösen 
von  Wismut  in  Salpetersäure  aus,  falls  es  an  letzterer  fehlt.  Bei  HO9 
getrocknet,  entläfst  es  1/2  Mol.  Wasser,  so  dafs  das  Salz  NO3.Bi0 
+   V2H2O  zurückbleibt2). 

II.  Bleibt  dieses  Salz  längere  Zeit  mit  der  sauren  Flüssigkeit  in 
Berührung,  so  geht  es  allmählich  in  das  Salz  4NS05,5  Bia03  +  9HjO 
über,  welches  aus  gröfseren  und  dickeren  Prismen  besteht,  daher  ein 
geringeres  Volumen  einnimmt,  so  dafs  bei  diesem  Übergange  ein  Teil 
des  Niederschlages  zu  verschwinden  scheint.  Am  raschesten  erfolgt 
die  Umwandlung  bei  40  bis  45°  C. ;  um  dieselbe  schnell  zu  erreichen, 
wendet  man  daher  zur  Zersetzung  der  Wismutlösung  oder  des  neu- 
tralen Salzes  Wasser  von  dieser  Temperatur  an,  gielst  die  Flüssigkeit, 


l)  Becker,  Aren.  Pharm.  55,  31,  129.  —  «)  Heintz,  J.  pr.  Chem.  [*] 
45,  102. 
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[  LiLikiii  sie  24  Stunden  über  dem  Niederschlage  gestanden,  zu  drei 
I  Vieri*  In  ab  und  ersetzt  sie  durch  eine  gleiche  Menge  Wasser  von  Ö0"C. 
Sobald  dann  nach  mehreren  Stunden  die  Trübung;  verschwunden  ist, 
■tauch  die  Umwandlung  vollständig  erfolgt;  man  sammelt  dann  das 
Salt  auf  einem  Filter  und  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser  aus.  —  Da« 
K>  gewonnene  Präparat  ist  nach  Becker')  das  wahre Magisterium  Bt$- 
tmäki  der  älteren  Chemiker  und  Pharmaceuten.  Man  erhält  45  bis 
ÜOPraz.  vom  Gewichte  des  neutralen  Salzes  und  100  bis  110  Proz. 
tum  Gewichte  des  angewandten  Wismuts  als  ein  Präparat,  das  zer- 
rieben ein  lockeres,  aus  zarten  Nadeln  bestehendes,  blendendweißes 
Parier  darstellt. 

Wird  das  ersterwähnte  Salz  nicht  rasch  von  der  Flüssigkeit  ge- 
trennt oder  längere  Zeit  auf  dem  Filter  ausgcsülst,  so  erfolgt  die  teil- 
weise Umwandlung  in  das  zweite  und  die  Menge  jenes  Salzes  vermin- 
dert sich  scheinbar  auf  dem  Filter  immer  mehr  und  mehr  infolge  der 
Bildung  größerer  Prismen,  einer  Umsetzung,  die  sich  unter  dem  Mikro- 
tkop  verfolgen  lütst.  Je  weiter  diese  Umsetzung  vorgeschritten  ist 
rad  je  langsamer  sie  stattfindet  (wobei  die  Prismen  grölser  werden), 
iwto  weniger  locker  und  leicht  wird  das  Präparat  erhalten,  woraus 
■ich  die  verschiedenen  Angaben  über  die  Beschaffenheit  des  Bhmuthum 
tUhcum  praeeipitattm  erklären. 

i m  Wismntlöiong  in  Wasser  nur  so  lange,  als  der  anfangs 
entstehende  Niederschlag  sich  wieder  auflöst,  so  scheiden  sich  aus  der 
■o  erhaltenen  klaren  Flüssigkeit  sehr  bald  kleine,  glänzende  Prismen 
dieies  Salzes  aus. 

Anhaltende  Behandlung  mit  Wasser,  besonders  mit  heiFsem,  zerlegt 
das  Salz;  das  Wasser  löst  Säure  und  neutrales  Salz  und  es  hinter- 
bleiben  noch  basischere  Salze. 

III.  Behandelt  man  das  schuppige  Salz  (N  03)BiO  +  Hs0,  nach- 
dem es  von  aller  anhängenden  Lauge  befreit,  ist,  mit  Wasser  in  reich- 
lieber  Keoge,  «■■  liisl  es  sich  bis  auf  eine  Trübung,  aber  bald  erfolgt 
dann  die  Ablagerung  eines  neuen  Salzes  3N,Os,5BijOa  +  8  Hs0,  das 
schwierig  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen  ist,  keine  kry stallt nische 
Beschaffenheit  zeigt  und  getrocknet  ein  zwar  nicht  lockeres,  aber 
ankerst  zartes  Pulver  darstellt.  Wahrscheinlich  identisch  hiermit  ist 
da*  basische  Salz,  welches  man  erhält,  wenn  man  das  neutrale  Salz  mit 
dem  24  fachen  Gewicht  Wasser  zerrührt  und  dann  so  lauge  eiue  höchst 
verdünnte  Natronlauge  hinzufügt,  bis  die  Flüssigkeit  kaum  noch  Lack- 
nnepapier  rötet,  Janssen-)  giebt  demselben  indessen  nur  6  Mol. 
Wasser  und  hält  es  für  das  einzige  basische  Nitrat  des  Wismutoxyds, 
da*  immer  entstehe,  wenn  man  bei  der  Zersetzung  des  neutralen  Salzes 
durch  Wasser  die  frei  gewordene  Salpetersäure  beseitige,  während  Ver- 

')    Becker,   Aren.   Pharm.   55.   31,   129.   —   *l   Janssen,   ebend.   68, 
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5N905,6Bia03,9H80  =  2  [N50lfl(gi0)6  +  4  H20]. 

Die  Salze  würden  sich  also  von  den  drei  Säuren  N3  O10  H6,  N40ls  H$, 
N6O10H7  ableiten,  welche  ihrerseits  Abkömmlinge  einer  Pyrosalpeter- 
sänre 

ho>on-°-no<Sh 

sind,  und  zwar  eine  solche  Säure,  'in  welcher  ein-  oder  mehrmals  für  je 

OH 
eine  Hydroxylgruppe  der  Rest  0N0<O\tt  der  Trihydroxylsalpetersäure 

eingetreten  ist: 

N,010HS  =  ^>ON_o_NO<OkNO(OH)s 

N.01SH6  =  HO>ON_0_NO<O.NÖ(OH); 

N6Oi6H7  =  ÜJJ>ON-0-NO<0-N0O.NO(OH)s 
nu  O.NO(OH), 

Das  Präparat,  dessen  Bereitung  genau  nach  der  Vorschrift  der 
Landespharmakopöe,  wie  schon  erwähnt,  unerlälslich  ist ,  muls  auf  der 
Kohle  vor  dem  Lötrohre  vollständig  reduziert  werden,  ohne  dabei 
starken  Rauch  zu  geben.  Von  Salpetersäure  mufs  es  ohne  Aufbrausen 
gelöst  werden,  und  die  erhaltene  Lösung  darf  nach  vorsichtigem  Ver- 
dünnen weder  durch  Silbersalz-  noch  durch  Baryumsalzlösung  getrübt 
werden.  Die  Lösung  in  Salzsäure  darf  auch  durch  Weingeist  nicht 
gefallt  werden ,  oder  der  entstandene  Niederschlag  mufs  doch  auf  Zu- 
satz von  mehr  Salzsäure  verschwinden,  und  sie  darf  nicht  bei  vorsich- 
tigem Zusatz  von  Schwefelsäure  getrübt  werden.  Zur  Prüfung  auf 
Arsen  wird  man  das  Präparat  am  besten  durch  Schwefelsäure,  nach 
Jassoy1)  durch  Salzsäure  zersetzen,  die  Salpetersäure  austreiben  und 
den  Rückstand  nach  dem  Verfahren  von  Marsh  behandeln.  Auch 
zieht  Schwefelammonium  aus  dem  arsenhaltigen  Präparat  Schwefelarsen 
aus,  welches  durch  Zusatz  einer  Säure  aus  der  Lösung  gefällt  und  dann 
weiter  untersucht  werden  kann. 

Das  basische  Salz  vereinigt  sich  mit  Jod,  in  Alkohol  oder  in  Jod- 
kaliumlösung gelöst,  je  nach  den  Darstellungsbedingungen  zu  blals- 
gelben  bis  orangeroten  Verbindungen,  wahrscheinlich  Oxyjodiden  *). 

Das  Magisterium  Bismuti  wird  als  vorzügliches  Heilmittel  bei 
Dysenterie  angewendet  und  ist  als  solches  namentlich  in  heitsen  Kli- 
ma ten  hochgeschätzt.  Ferner  wird  es  in  reichlichem  Mafse  verbraucht 
als  weifse  Schminke,  für  welchen  Zweck  es  unter  den  Bezeichnungen 
Schminkweifg,  Elanc  d'Espagm,  Blanc  de  fond  in  den  Handel  kommt, 


*)  L.  W.  Jassoy,  Aren.  Pharm.  [3]  21,  585.  —  *)  Jaillet,  Rep.  Pharm. 
9,  272;  Aren.  Pharm.  [3]  19,  395. 
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weh  zur  Darstellung  der  von  Briancbon  erfundenen  Porz el Unlüste r- 
farben.  Zuweilen  soll  es  mit  Calciumpbosphat  verfälscht  werden'). 
Das  häufig  darin  vorkommende  Oiychlorid  (meist  etwa  ">  Praz.)  soll 
rom  Salze  an  regehalt  der  käuflichen  Salpetersäure  herrühren;  griifsere 
Mengen  finden  sich  zuweilen  auch  und  sind  dann  zumeist  durch  be- 
trügerische Fällung  der  Mutterlauge  durch  Salzsäure  oder  Kochsalz 
bedingt ;  allerdings  kann  ein  Teil  des  Chlorgehaltes  auch  aus  dem 
Waschwasser  stammen  2).  Häufig  ist  zu  wenig  Salpetersäure  in  dem 
Präparate  vorhanden,  was  nach  Riche3)  dadurch  veranlafat  wird,  dals 
die  Fabrikanten  die  Fällung  mit  verdünnter  AmmoniakflüBsigkeit  statt 
mit  reinem  Wasser  vornehmen.  Blei  ist  nach  Carnot*)  fast  stete 
vorhanden.  Derselbe  führte  den  Nachweis  durch  Lösen  in  Salzsäure, 
Vertreiben  der  Salpetersäure  durch  Erhitzen  und  Füllen  mit  Schwefel- 
■inre  unter  vorsichtigem  Znsatze  von  Alkohol.  Chappuis  und 
I.inoesier ')  kochen  zu  demselben  Zwecke  mit  lüproz.  Natronlauge 
nnter  Znsatz  von  Kaliumchromat  und  fällen  dann  mit  Essigsäure. 

Ferner  finden  sich  oft  kleine  Mengen  von  Ammoniak9)  und  zu- 
weilen erhebliche  Mengen  von  Silber7)  in  dem  Präparate;  letzteres 
Vorkommnis  wird  durch  den  fast  nie  fehlenden  Silbergehalt  des  käuf- 
■  ismuts  erklärt. 
f  iMmu.lüppels.ilz  iNO...  l:i,  2  N  0S  Cs  wurde  von  Wells  und 
bfirdaley  ")  durch  Abdampfen  der  Losung  beider  Komponenten  in 
'»Hannter  Salpetersäure  erhalten.  Das  Verhältnis  des  Cäsiumnitrats 
um  Wistnutsalz  muts  1,5  bis  2,6  Mol.  :  1  Mol.  sein.  Das  Salz  kxy- 
itiUisien  in  prismatischen,  luft beständigen  Krystallen  w.m  Schmelz- 
punkt 102". 

Ytterbium  salz  (NOjJsYbj  schiefst  aus  sehr  konzentrierter  Lösung 
in  srofsen,  wssserbellen  Säulen  an,  welche  beim  Erhitzen  in  ihrem 
arvstall wasser  schmelzen ,  dann  Salpetersäure  und  zuletzt  rotgelbe 
Dampfe  abgeben.  —  Das  rückständige  basische  Salz  bleibt,  auch 
»enn  die  Erhitzung  sehr  lange  fortgesetzt  wurde,  in  Wasser  leicht  lös- 
M   i.  —   Die  Lösung  zeigt  kein  Absorptionsspektrum. 

Yttriumsalze.  Beim  Verdunsten  einer  konzentrierten  Lösung 
roü  iUererde  in  Salpetersäure  neben  Schwefelsäure  erhält  man  nach 
Clive'*)  grofse,  durchsichtige  Krystalk  des  neutralen  Salzes  von 

')  Vergl.  Ol.  Winkler  in  Hof  mann*  Ber.  über  d.  Entw.  der  Chemie 
t  »  f.  1,  953;  femer:  Redwood,  Chem.  News  18,  74;  Landerer,  Viertel- 
jahmehr.  Pharm.  18,  651;  Koussin,  J.  phtura.  [4]  7,  ISO.  —  *)  C.  Len- 
•ine.  }.  pharm,  [i]  9,  357.  —  ')  Riebe,  Compt.  rend.86,  15uJ;  Dingl.  pol. 
-  ')  Carnol,  Compt.  rend.  86,  718;  Dinel.  pol.  J.  229,  98.  — 
'!  l'Ijappnii  n.  Linoiiier,  Compt.  rend.  87,  169;  JB.  1878,  8.  294.— 
"l  Piper.  Anal.  2.  45;  JH.  1877,  S.  1047.  —  ')  Ch.  Ekin,  Pharm.  J.  Trans. 
[3)  3.  381,  501  ;  JB.  1872,  8.  257.  —  »)  H.  L.  Wells  u.  H.  P.  Beardsley, 
:  •>?,.  215;  Chem.  Oentralbl.  1901,  H,  8.  907.  —  *)  L.  i\  Nilson, 
B«.  13,   1439.  —  "|  Cleve,  Bull.  «w.  chlro.  [2]  21,  344. 

23» 
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der  Zusammensetzung  (N03)6Y5 .  12H20.     Popp  *)  beschrieb  eil 
mit  9  Mol.  Wasser,  das  er  beim  Verdunsten  der  alkoholischen 
des   aus  Salpetersäure  und  Yttererde    dargestellten   trockenen 
neben  Schwefelsäure  erhielt.     Dasselbe  besteht  aus   weifsen,  gsi^ 
gebildeten,  rhombischen,  an  der  Luft  zerfliefslichen  Tafeln. 

Ein  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  3N30j,  %] 
.9H30  entsteht  ans  dem  neutralen  durch  partielle  Zersetzung, 
man  es  bis  zum  Auftreten  salpetriger  Dämpfe  erhitzt.     Löst 
entstandene  Masse  in  einer  eben  hinreichenden  Menge  heilsen  \ 
auf,  so   krystallisiert  die  Verbindung  in  vollkommen  weilsen 
heraus,  die  an  feuchter  Luft  zerfliefsen.     Das  Krystallwasser  v< 
sie  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur.    Reines  Wasser  zersetzt  das 
doch  löst  es  sich  unverändert  in  Wasser,  welches  neutrales  Y< 
oder  Erbiumnitrat  enthält.     Durch  Kochen  mit  Wasser  wird 
eine  gelatinöse,  überbasische  Verbindung  gebildet2). 

Beim  Glühen  dieser  Salze  hinterbleibt  reine  Yttererde. 

Zinksalze.     Neutrales  Salz  (NOs)5Zn.      Sowohl  mel 
Zink  als  dessen  Oxyd  und  Karbonat  werden  leicht  von  Salpet 
gelöst.     Bei  Verwendung  von  Zink  entsteht  hierbei  gleichzeitig 
ozydulgas  oder,  wenn  die  Lösung  verdünnt  ist,  Ammoniumnitrat 
der  sehr  konzentrierten  Lösung  krystallisiert  das  Salz  in  zerfliel 
auch  in  Weingeist  löslichen,  vierseitigen  Prismen,  welche  6  MoL 
enthalten  :<).      Hiervon  sind  drei  Molekeln  fest  gebunden ,  die 
lockerer,  die  beiden  letzten  noch  lockerer4).      Schindler  giehi' 
Wassergehalt    zu    sieben  Molekeln    an.      Das   spezifische  Gewk 
=  2,0363  bei  13°,  =  2,067  bei  15°  r>).     Die  Krystalle  schmollen 
Pierre6)  bei  50°  in  ihrem  Krystallwasser,  nach  Ordway7)  bcdobI 
36,4°.  und  sieden  bei  131°. 

Beim  Schmelzen  geht  das  Hexahydrat  in  das  oberhalb  36* 
dige  Trihydrat  (NOs)2  Zn  .  3  H20  über,  strahlenförmig  gruppierte  Ni 
vom   Schmelzpunkt   45,5° s).       Unterhalb  — 18°    existiert  ferner 
Hydrat  (N0,)2Zn .  9UaO  *). 

Die  Krystalle  des  Hexahydrats  verlieren  nacb  Yogel  und 
schauer'')  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  2  Mol.,  nach  Pierre 
105°  in  einem  trockenen  Luftstrome  sämtliches  Wasser.  Nach  Gral 
entlassen  sie  bei  100°  3  Mol.  Wasser,  den  Rest  erst,  wenn  glek 
Salpetersäure  zu  entweichen  beginnt. 


l)  O.  Popp,  Ann.  Chem.  131,  179.  —  f)  Bahr  u.  Bungen,  abend.  1 

I.  —  a)  Graham,  Ann.  Chem.  29,  16;  Pierre,  Ann.  eh.  phyg.  [3]  16,1 
—  4)  W.  Müller-Erzbach,  Ber.  19,  2874.  —  6)  Clarke  u.  La< 
Sill.  Am.  J.  \:\]  14.  281.  —  ö)  Pierre.  Ann.  eh.  phyg.  [3]  16,  247. 
:)  Ordway,  Sill.  Am.  J.  [2]  27.  14.  —  8)  Rob.  Funk,  Ber.  32,  96;  Zeiftl 
auor<r.   Chem.   20.   :>93.   —  •)    Vogel   u.   Reisohauer,   N.    Jahrb.  Ftt 

II.  IM. 


Salpetersäuresalze.  357 

Ein  Salz  Ton  der  Zusammensetzung  2(N0s)aZn  -f-  3Ha0  kry- 
■nert  nach  Ditte1)  aus  der  Lösung  des  möglichst  entwässerten 
m  in  koo zentrierter,  heilser  Salpetersäure  in  schönen,  durchsich- 
l,  sehr  glänzenden  Krystallen. 

Das  spezifische  Gewicht  der  Lösungen  ist  nach  Franz3)  hei  17,5° 
iem  Gehalt  an  wasserfreiem  Salz  von 


fc  10  15  20  25  30  35  40  Proz. 

IM        1,0968        1,1476       1,2024       1,2640       1,3268       1,3906       1,4572 

>  45  50  Proz. 

F    .  1,5258       1,5984 

i  Die  bei  18°  gesättigte  Lösung  hat  das  spezif.  Gew.  1,664  und  ent- 
[§3,9  *)  oder  53,5  4)  Proz.  wasserfreies  Salz.  Die  Zusammensetzung 
.gesättigten  Lösungen  läfst  sich  zwischen  — 18  und  +25°  an- 
Ind  durch  die  Formel  (N03)aZn  -f  (11,062  —  0  .  110460HaO 
bücken  4). 

Das  Salz  verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu  der  Verbindung 
ffOs)*Zn,4NHs].2HaO;  dieselbe  wird  nach  Andre5)  durch  Ver- 
fcisn  einer  Lösung  des  Salzes  in  konzentrierter  Ammoniakflüssigkeit 
t  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  unter  Abkühlung  in  zerfliels- 
m  Krystallen  erhalten,  die  an  der  Luft  Ammoniak  abgeben.  Be- 
ielt man  dagegen  gefälltes  Zinkoxyd  mit  einer  Lösung  von  Ammo- 
paürat,  die  gleiche  Teile  des  Salzes  und  Wasser  enthält,  so  scheiden 
.  ans  dem  Filtrate  halbkugelformige ,  aus  strahlig  angeordneten 
■eilen  bestehende  Kry stalle  des  basischen  Salzes  3N205,  13ZnO, 
Hg.l8HjO  ab,  welche  durch  heifses  Wasser  unter  Bildung  von 
koxyd  zersetzt  werden. 

Basische  Salze.     Soweit  sich  aus  den  verschiedenen  Angaben 

Urteil  bilden  lilst,  scheinen  mehrere  basische  Salze  zu  existieren. 

l  langsamem  Erhitzen  des  neutralen  Salzes  auf  100°  entsteht  nach 

fcel  and  Reischauer6)  ein  Salz  von   der  Zusammensetzung  Na05, 

lO,  welches   mit  Wasser  in  neutrales  Salz  und  Zinkoxyd  zerfällt. 

die  wisserige  Lösung  des  neutralen  Salzes  zum  Sieden   erhitzt, 

aen  sich  je  nach  der  Dauer  des  Erbitzens  Salze   verschiedener 

lensetzung  gewinnen.    Als  auf  diese  Weise  entstanden  beschrei- 

Ordway7)    und    Gerhardt8)    das    Salz    3  N206,4ZnO.  3H20, 

»«Teile9)  das  Salz  Na05,  8Zn0.4Ha0.     Berteis10)  erhielt  durch 

tdeln   Ton   Salpetersäure    mit   einem    beträchtlichen   Überschusse 


|  ')  Ditte,  Ann.  eh.  phys.  [5]  18,  320;  JB.  1879,  S.  221.  —  8)  B.  Franz, 
EfK.  Chem.  [2]  5,  274.  —  *)  Mylius  u.  Funk,  Ber.  30,  1716.  —  ")  Rob. 
lak,  Ber.  32,  96;  Zeitschr.  anorg.  Chem.  20,  393.  —  5)  G.  Andre\  Compt. 
sLlOO,  639;  JB.  1885,  8.  543.  —  ')  Vogel  u.  Reischauer,  N.  Jahrb. 
pna.  11,  137.  —  7)  Ordway,  Bill.  Am.  J.  [2]  27,  14.  —  8)  Gerhardt, 
pharm.  [3]  12,  61.  —  *)  Grouvelle,  Ann.  eh.  phy8.  19,  137.  —  l0)  Berteis, 
Iteü.  *~  d.  ehem.  Labor,  v.  Hilger,  8. 11. 
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von  reinem  Zink  das  Salz  (N03)aZn,  5Zn02H2 .  3H20;  Riban1)  ge- 
wann auf  ähnliche  Weise  ein  wohl  damit  identisches  Salz  N206, 6ZnO 
.  8HaO  in  sternförmig  gruppierten  Nadeln,  daneben  aber  ein  etwas 
wasserärmeres  Na05f  6ZnO  .  7  HaO  in  perlmutterglänzenden  Blättchen. 
Berteis  erhielt  ferner  an  Stelle  des  vonOrdway  beschriebenen  Salzes, , 
als  er  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  zur  Sirupekonsistenz  eindampfte 
und  die  beim  Erkalten  entstandene  glasige  Masse,  für  welche  überein- 
stimmende Analysenzahlen  nicht  gewonnen  werden  konnten,  mit 
Wasser  behandelte,  das  Salz  4(N08)2Zn,3ZnOsH2.  3H20.  —  Ein  Salz 

NO 
von   der  Zusammensetzung  N205,2ZnO.  3  HaO  =  Zn<O.TT8  +  H20 

erhält  man  nach  Wells2)  durch  Sättigen  einer  heitsen,  konzentrierten 
Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Zinkoxyd.  Es  bildet  dünne  Prismen, 
welche  in  trockenem  Zustande  wie  Baumwolle  erscheinen  und  sich 
ebenso  anfühlen.  Sowohl  durch  Wasser  als  durch  Alkohol  wird  es 
zersetzt.  —  Habermann3)  erhielt  das  Salz  N205,  5ZnO  .  51/«  H20 
durch  Fällen  des  neutralen  Salzes  mit  einer  zur  völligen  Zersetzung 
unzureichenden  Menge  Ammoniak  als  rein  weilses,  deutlich  krystal- 
linisches  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heilsem  sehr  wenig 
löslich  ist.  Auf  diese  Weise  konnte  Athanasesco4)  nur  untrennbare 
Gemische  mehrerer  basischer  Salze  erhalten.  —  Nach  Athanasesco4) 

/O  .  Zn .  0  H 
entsteht   ein   Salz    N205 .4  ZnO.3  H20  =  0=N^— OH  durch 

\O.Zn.OH 
Erhitzen  einer  konzentrierten  Lösung  des  neutralen  Salzes  auf  etwa 
310°.  Es  bildet  kleine  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  ver- 
dünnten Säuren.  Bei  180°  verliert  es  Wasser  und  oberhalb  200°  er- 
leidet es  vollständige  Zersetzung.  —  N2  05 . 4  Zn  0 . 4  H2  0  entsteht 
durch  Kochen  einer  sehr  konzentrierten  Lösung  des  neutralen  Salzes 
mit  Zink  und  bildet  feine  weitse  Nadeln,  die  schon  gegen  130°  alles 
Wasser  verlieren  und  sich  oberhalb  180°  zersetzen. 

Zinnoxydulsalze.  Neutrales  Salz.  Eine  Lösung  desselben 
wird  durch  Auflösen  von  Zinnoxydul  oder  dessen  Hydrat  in  kalter, 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  erhalten.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie 
sich  sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  Zinnsäure.  —  Trägt  man  Zinn 
in  sehr  verdünnte  kalte  Salpetersäure  ein,  so  werden  Säure  und  Wasser 
in  solchem  Verhältnis  zersetzt,  dafs  der  Wasserstoff  des  letzteren  mit 
dem  Stickstoff  der  ersteren  zu  Ammoniak  zusammentreten  kann; 
die  auf  diese  Weise  erhaltene  Lösung  enthält  daher  neben  dem  Zinn- 
oxydulsalz stets  auch  Ammoniumnitrat;  sie  wird  gleichfalls  durch  Er- 
hitzen  zersetzt.    —    In   reinem   Zustande  erhält  man   das  Salz  nach 


>)  J.  Riban,  Compt.  rend.  114,  1357;  Ber.  25,  713,  Bef.  —  •)  H.  L. 
Wells,  Am.  Chem.  J.  9,  304;  JB.  1887,  8.  584.  —  *)  J.  Habermann, 
Monatsh.  Chem.  5,  432.  —  *)  Athanasesco,  Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  1078; 
Ber.  29,  1097,  Ref. 
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K.  Weber  ')  durch  Auflösen  von  oxydfreiem,  braunem  Zinnoxydul  in 
Salpetersäure  von  1,2  spezif.  Gew.  unter  Abkühlung  durch  Eiswasser 
bis  aar  Sättigung  ;  beim  Abkühlen  auf  — '20°  scheiden  sich  dann  reich- 
liche Mengen  von  wasserhellen,  dem  Kalinmchlorat  ähnlichen  Blättchen 
von  der  Zusammensetzung  (N  0  s),Sn .  20HjO  ab.  Dieselben  sind  leicht 
zertliefsticb  und  zersetzlich.  Mit  Silbernitrat  gieht  das  Salz,  wenn  es 
im  I.'brrschufs ,  einen  weifsen  Niederschlag  von  Metastannat  SnjO,0, 
At'i'1  "H,0,  wenn  das  Silbersalz  im  Überschuß,  einen  dunkelroten 
Niederschlag  von  der  Zusammtnsetzung  SnOj,Ag,0 .  2H,0,  und  bei 
allmählichem  Eintragen  desSilbersulzes  in  seine  aehrverdünnte  Lösung 
bis  nun  Überschufs  eineparpurrole  Verbindung  5  Sn01,Ag40,2(Sn01, 
Ag,0).naq. 

Basisches  Salz  NjO^SnO  entsteht  nach  Weber  neben  dem 
neutralen  Salze  bei  längerer  Berührung  von  dessen  Läsung  mit  über- 
schüssigem Zinnoxydul,  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
..  Gew.  1.2)  auf  überschüssiges  Zinn  oder  zinnreiche  Bleilegie- 
rungeu ,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Met al Initraten  auf  Zinn.  Rein 
erhält  mau  es  als  feinen,  kristallinischen  Niederschlag,  wenn  man  zur 
frisch  bereiteten  Lösung  des  neutralen  Salzes  eine  zur  gänzlichen  Fül- 
lung nicht  genügende  Menge  Natriumkarbonat  unter  Umrühren  hinzu- 
fügt. Es  ist  ein  schwer  lösliches,  in  trockenem  Zustande  seh  nee  weif  ses 
Pulver,  das  unter  dem  Mikroskope  sich  aua  rechtwinkligen  Prismen 
bestehend  erweist.  Durch  Walser  wird  es  teilweise  zersetzt,  und  beim 
Erhitzen  auf  100«  oder  durch  Stots  detoniert  es. 

Zinn  oxydsalze.  Neutrales  Salz.  Frisch  gefällte  Zinnsäure 
u  b  reichlich  in  Salpetersäure  auf,  und  bei  gehöriger  Konzen- 
tration der  Säure  scheidet  sich  aus  der  entstandenen  Lösung  das  Satz 
in  seideglänzendCn  Schuppen  aus.  Beim  Erhitzen  wird  die  Lösung 
unter  Abscheidung  von  Zinnsäure  zersetzt.  —  Metazinnsäure  löst  sich 
nicht  in  Salpetersäure. 

Nach  M  im  t  emart  in  i  -)  entsteht  das  Salz  auch  bei  Einwirkung 
von  starker  (mehr  als  45pros.)  Salpetersäure  auf  metallisches  Zinn. 
■  1  dann  eine  weilse,  in  konzentrierter  Salpetersäure  unlösliche3) 
Masse,  die  sich  vorübergehend  in  Wasser  löst;  doch  trübt  sich  die 
Lösung  sehr  rasch.  Im  trockenen  Zustande  zersetzt  sich  der  Körper 
leicht  au  Zinnsäure,  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  ist  er  aber  auch 
noch  bei  90"  beständig. 

Basisches  Salz  von  wechselnder  Zusammensetzung,  aber  der 
Formel  N0jSn0,H,  nabekommend,  ist  der  gelblich  weif  se  Niederschlag, 
der  ;ich  bei  Behandlung  von  Zinn  mit  konzentrierter  Salpetersäure 
hei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet*). 

')  E.  Weber,  J.  pr.  Chem.  [2]  20,  131.  —  *)  Montamartini,  Gazz. 
chim.  22.  I.  38*;  Ber.  25,  888,  Bef.  —  ')  B.  Engel,  Compt.  reud.  125, 
106;  Chem.  Cemrulbl.  189B,  I,  8.  SO.  —  *)  Walker,  J.  800.  Chem.  Ind.  1893, 
1,  845;  Ber.  26,  569,  Ref. 
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Neben  chlorierten  bezw.  bromierten  Zinna 
Thom»!1)  durch  Einwirkung  »on  Untersalpeter 
bezw.  Zinnbromid  i»  Chloroformlösung  das  basUef 
.  4  H,0,  eine  amorphe  Substanz. 

Zirkoniumaalze.     Eine  Lösung  von  Zirko' 
petersäure,  in   der  freie  Sfiure  enthalten  ist,  li 
an  der  Luft  eine  krystallinische  Salsmasse  tot 
(NOa)tZn,  das  nach  Paykull»)  5  Mol.  Wassev 
desselben  über  100°  C.  wird  daraus  das  ir 
lösliche  Salz  der  Pyrosalpetersaure  N,07Zr 
lichea  Salz  entsteht  auch,  wenn  dieLösuu  . 
hydrat  aufnimmt.    Verdünnt  man  die  wt-  . 
man  sie  dann  zum  Sieden,  so  scheidet  '   '  ; 
des  Salzes  2NsU;„öZr01  aus. 

')  T.  Thomas,  Ann.  eh.  pkym.  F  •  jh 

b.  59».  —  ■)  lt.  8.  Paykull,  Bor.  12. '  .  .  '  , 

=  r-o: 


=  R-C 

i 

Aldel 

a^tion   R-OH  +  HON 

Jfjfierigkeiten  dar,  so  dals  i 
Vj^rfalirea  auffinden  mufste, 
j^r^fSDieinen  Malsnahmen  sini 
Ä  5»  &  möglich  hält  (—  20° 
f  rjf»pyl"lkohol,  0°  bei  Butyl-  i 
Jji^d — 20°  bei  den  höheren 
f  ^  Salpetersäure  und  Schwefel 
*jtf]  einwirken.  Dieser  Prosels, 
^  dessen  höheren  Homologen 
gjjit  angebracht,  für  welche  b 
jjon1},  Zusatz  von  Harnstoff, 
iJoitral  ist  überhaupt  eine  ga 
■j)  diesen  Alkoholen  ist  es  wie' 

j,  Ann.  cli.  phv>.  [4]  28,  415.  — 
m  rtel  nur  le»  compoiie»  de  l'hydrof 
.—  •)  Millun,  Ann.  eh.  phys.  1B4 


I  Die  Benennung  Salpetersäureäther  oder  Salpeterfither  wurde  bis 
■'•':  'jlnie  «ine  Unterscheidung  zu  bezwecken,  dem  Salpetrigsäureäther 
«igelegt,  und  auch  später  eruitdt  eich  diese  Bezeichnung  noch  lange, 
■"  ilals  bisweilen  der  eine  mit  dem  anderen  verwechselt  wurde. 
J  B.  van  Mona1)  gab  folgende  Definition:  Nitrate  d'ether,  ether 
mlriijue,  sei  dout  la  criatallisalio»  liquide  surnage  sur  l'eau.  Auf  den 
toten  Anblick  könnte  es  scheinen,  als  ob  es  sich  um  den  wahren  Sal- 
f*ttr3»nreäther  handle,  aber  der  Zeitpunkt  der  Heransgabe  seines 
Kttltes  liegt  vor  der  Entdeckung  des  ersten  eigentlichen  Salpetersäure- 
ithen  und  die  Eigenschaft,  auf  dem  Wasser  zu  schwimmen,  liifat 
leben  Zweifel,  dats  die  Benennung  Salpetersäureiither  nicht  zutreffend 
*■'  ran  Mens  unterschied  damals  drei  Salpetersaureäther:  t.  Sal- 
ptteriäureüther  auf  direktem  Wege  dargestellt;  2.  Äthylnitrit;  3.  Sei 
ftWreui  d'aeide  nitrique.  Stets  war  es  jedoch  dasselbe  Produkt,  nur 
i»  mehr  oder  weniger  reinem  Zustande  verschiedene  Eigenschaften 
lagend  und  daher  für  verschiedene  Körper  gehalten.  Heute  versteht 
Wn  unter  Salpetersäu  reit  her  n  die  organischen  Salze  der  Salpetersäure, 
*Wtt  deren  Wasserstoff  durch  einen  organischen  Rest  ersetzt  ist, 
Mtta  Bwt  daher  mittelst  des  Säuerst offatoms  mit  dem  Stickstoff  ver- 
bunden Ul;  man  kann  sie  auch  betrachten  als  Alkohole,  in  welchen  das 
BpWyl  durch  den  Salpetersäurerest  —ONO,  ersetzt  ist.  Diese 
Definition  ist  zutreffender,  weil  sie  voraussehen  läfst,  dats  bei  den 
WbrMoaiigen  Alkoholen  sämtliche  Hydroxylgruppen  von  Salpetersäure- 
i  werden  können,  wie  es  tbatsächlich  auch  der  Fall  ist. 
Die  primären  und  sekundären  Alkohole  werden  ohne  weiteres  in 
*e  en  Sprechen  den  Nitrate  umgewandelt.  Die  tertiären  Alkohole  wer- 
oet  dagegen  schwieriger  e.steriliziert,  sie  werden  während  der  Einwir- 
•"ng  wieder  rasch  zersetzt,  bo  dats  bis  jetzt  nur  wenige  solcher  Sal- 
petersäure« 8  ter  bekannt  sind.  Henry  hat  nachgewiesen,  data,  je 
»*hr  Waaseretoffatome  an  dem  Kohlenstoffsich  befinden,  welches  das 
W  ilcr  Esterifikation  beteiligte  Hydroxyl  gebunden  hält,  um  so  leichter 
6Wlbe  von  statten  geht.     So  werden  von  den  Alkoholsäuren    die   mit 

')  J.  B.  van  Mona,  Abrege  de  Chimie  5,  1—14.  Louvain  1836;  Der«., 
fair  <Um  les  coimidi-ratioti*  nur  lei  fitherc,  le»  chapitrea:  fthers-baiiea,  ethers- 
*k  etnen-aeidea,  fttberisalifioation,  coviceh.vilratatiou  de  l'acide  uitvique  pw 
*od*  nitreux,  nel  d'ether  u.  a.   w. 
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der  Gruppe  CH3OH  heftiger  angegriffen  als  solche  mit  der  Gruppe); 
CHOH,  während  solche  mit  der  Gruppe  COH,  wie  z.  B.  die  Diäthoxal-  \* 
säure  C(OH)(CaH5)3 .  CO  OH,  von  rauchender  Salpetersäure  nur  schwach  «, 
angegriffen  werden  1).  Die  Anfangsglieder  der  Reihe  der  Fettalkohole  p 
werden,  weil  wasserstoffreicher,  leichter  von  der  Salpetersäure  ange- 
griffen, ihre  direkte  Bildung  findet  daher  nicht  statt,  während  Butyl 
und  Amylalkohol  sich  mit  aufserordentlicher  Leichtigkeit  esterifiziere 
Nach  Franchimont  2)  bilden  die  wasserstoffreichen  Alkohole  der  Fei 
reihe,  mit  Salpetersäure  behandelt,  ein  den  Nitroderivaten  der  aromt 
tischen  Reihe  ähnliches,  aber  wegen  der  gleichzeitigen  Anwesen 
der  Hydroxylgruppe  unbeständiges  Zwischenprodukt.  Dasselbe  kann 
sich  auf  zweierlei  Art  zersetzen,  entweder  wandelt  es  sich  in  ein 
ständigeres  System  um,  und  dann  entsteht  der  Salpetersäureester,  od 
wenn  man  die  nötigen  Bedingungen  einhält,  zersetzt  es  sich,  und  m 
erhält  dann  die  Zersetzungsprodukte  Aldehyd  und  salpetrige  Säure; 
die  Reaktion  lälst  sich  durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 

H  H 

I.  R-CH       +  HO.NOa  =  R-CN09  +  H90 

OH  OH 

Alkohol  intermed.  Verb. 


H 

H 

II.  R-CNOa 

==  R-CH 

OH 

ON02 

H 

Salpeters.  Ester 

III.  R-CN02 
OH 

=  R-C*?       +  HO. NO 

Aldehyd      Salpetrige  Säure 

Die  einfachste  Reaktion  R-OH  -+-  HONO,  =  RONO,  +  H*<* 
bietet  technische  Schwierigkeiten  dar,  so  dals  man  sozusagen  für  jeden 
Alkohol  ein  Spezial verfahren  auffinden  mufste,  um  das  Nitrat  daran! 
herzustellen.  Die  allgemeinen  Maisnahmen  sind:  Bei  einer  Temperatur, 
die  man  so  niedrig  als  möglich  hält  ( —  20°  bei  Methyl-  und  Äthjl- 
alkohol,  —  10°  bei  Propylalkohol,  0°  bei  Butyl-  und  Amylalkohol,  wieder  „ 
unter  0°,  — 10°  und  — 20°  bei  den  höheren  Homologen),  lälst  nun 
eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  den  zu  esteri» 
fixierenden  Alkohol  einwirken.  Dieser  Prozels,  so  nützlich  er  bei  den 
Butylalkohol  und  dessen  höheren  Homologen  ist,  ist  beim  Äthyl-  und 
Propylalkohol  nicht  angebracht,  für  welche  besser  die  klassische  Me- 
thode von  M  i  1 1  o  n 3),  Zusatz  von  Harnstoff,  zur  Anwendung  kommt, 
und  beim  Methylnitrat  ist  überhaupt  eine  ganz  spezielle  Methode  sn 
gebrauchen.     Bei   diesen  Alkoholen  ist  es  wichtig,  das  Auftreten  von 


*)  L.  Henry,  Ann.  eh.  phys.  [4]  28,  415.  —  •)  Franchimont,  Actk» 
de  l'acide  azotique  reel  sur  les  compos^s  de  l'hydrogene.  Societe*  Chimique  de 
Paris  1890,  p.  7.  —  8J  Millon,  Ann.  eh.  phys.  1848  [8]  8,  233. 
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salpetrigen  Dämpfen  zu  verhindern,  wozn  Harnstoff,  Amnion  iumsulfat 
und  -nitrat1)  Terwendet  werden.  Die  mehrwertigen  Alkohole,  die 
Alkoholaftoren  und  Alkoholäther  wandeln  eich  leicht  mittelst  der  Sal- 
peter-SchwefelsäureniiBchnng  in  die  Nitrate  um,  das  Gleiche  thun  die 
Chlorhydrine,  jedoch  unter  besonderen  Vorsichtsmaßregeln.  Die 
Gljcide  vereinigen  sich  direkt  mit  verdünnter  Salpetersäure  zu  den 
eutä|prr eilenden  Nitraten  ').  Einige  zusammengesetzte  Äther  spalten 
lieb  bei  der  Behandlung  mit  konzentrierter  Salpetersäure,  wobei  der 
slkuholische  Teil  sich  mit  der  Salpetersäure  zu  einem  Nitrat  vereinigt, 
während  der  übrige  Teil  oxydiert  wird'). 

Behandelt  mau  die  Bromhydriue')  und  einige  alkoholische  Bromide 
ni   Jodide    mit   Silbernitrat,    so   erhiilt   man   Nitrate,    welche   oft  auf 
lodere m   Wege  nicht   erhältlich   sind  :').      Am  leichtesten  reagieren  auch 
esera  Falle  die  Jodide,  was  sich  aus  dem  Verhalten  solcher  Ver- 
bindungen ergiebt,  die  neben  dem  Jod  noch  ein  anderes  Halogen  eut- 
Miiyl-'tithlorojodid  CIljC1.0H,J  und  Äthylenbromojodid  gehen 
Silbernitrat    unter    Bildung   von    Jodsilber    in    die    Verbindungen 
I     CH,C1. CHRONO,  bezw.  CH,Br.CHfONOa   über,  und  ebenso  bildet 
I     wh   aus    Äthylenchlorobroroid    das    Nitrat    CHaCl  ,CH,ONO,;     aus 
I     CH^H.CHjBr  resultiert  CH3OH  .  CH,ONO,,  aus  Nitrobenzytchlorid 
durch  dieselbe    Reaktion    Nitrobenzy  Initrat.      Die    Umsetüiing   vollzieht 
'i;'ii  am  glätteten  durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  oder  ätherischen 
■    der   Ilalogenverbindung   mit   Silbernitrat   am    Rücktiuiskühler. 
Jedoch  liefert  Äthyljodid,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Silber- 
wt»t  erhitzt.  Nitrit  und  Aldehyd  und  kein  Nitrat,  indem  der  Alkohol 
Vitra!  in  dem  Malse  reduziert,  als  es  sieh  bildet.  —  Propylenoiyd 
«reinigt  sieh  direkt  mit  der  Salpetersäure   unter  lebhafter  Reaktion  '). 
-Andere   Nitrate   bilden    sich,    indem   man   den    Alkohol    in   rauchender 
Salpetersäure  bei  —  10°  löst  und  dann  langsam  konzentrierte  Sebwefel- 
»sare   hinzufügt  7).      Ortho- Ameisen  sau  reiithylester   giebt   mit  Salpeter- 
(»are  von  1.52  unter  0"  zusammeugebraeht  Ätbylnitrat "). 

Athylenglykoldinitrat  soll  nach  Demjanow^)  durch  Einwirkung 
von  Salpetersänreanbydrid  auf  Äthylen  unter  starker  Kühlung  entstehen. 
Methylnitrat  erhält  mau  rein  aus  Methvlacetaniid  und  Satpetersäure: 
CHjCONHCH,  +■  2H0.S0j  =  CHBCOOH  -f  N,0  +  CHsN0, 
—  H_,0,e).  Pbeuole  liefern  wie  die  tertiären  Alkohole  auf  keine 
Weise  entsprechende  Nitrate. 

Die   Saipetersäureester   der  Anfangsglieder   der  Alkoholreihe   sind 

')  LJabert,  Ber.  23.  3*19,  Ref.  —  •)  Hanriot,    Compt.   rend.  88.   387. 

—  ')  Brrera,  Gazz.  chim.  ital.  1887,  p.  19*.  —  •)  Henry,  Ann.  eh.  phyi. 
[4j  27.  443;  Ber.  5,  458,  —  *)  Eoniburgh.   Bellrteins  Handb.  1893,  1,   325. 

—  *)  Henry,  Ann.  eh.  phys.  [4]  28.  415.  —  T)  Bokolow,  Beilsteins  Handb. 
I,  827.  —  *)  Arnhold,  Ann.  Chem.  240,  1Ü6;  JB.  1SH7,  S.  1585.  —  ")  N.  J. 
Demjanow,  Ann.  Inst.  Agron.  Moicou  4,  155;  Chem.  Centralbl.  1899,  I, 
8.  1044.  —  ")  Franchimont.  JB.  1887,  S.  1530. 
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farblose  —  wenn  ganz  rein,  sebr  bewegliche  — ,  die  der  höheren  oder 
mehratomigen  Alkohole  schwach  gelblich  gefärbte,  dichtere  Flüssigkeiten. 
Das  Athylnitrat  besitzt  einen  ziemlich  angenehmen,  das  Methylnitrat 
einen  wuniger  angenehmen,  die  Propjlnitrate  einen  schwachen,  die  Butyl- 
und  Amylnitrate  einen  intensiven,  unangenehmen,  an  Feldwanzen  er- 
innernden Geruch.  Die  übrigen  erinnern  im  Geruch  an  den  Alkohol, 
von  dem  sie  stammen,  das  Allyliiitrat  riecht  erstickend;  die  Nitrate  der 
Glykole  sind  frei  von  einem  besonderen  Geruch  .  ji  doch  besitzen  alle, 
auch  die  ohne  Zersetzung  nicht  flüchtigen,  hei  gewöhnlicher  Temperatur 
einen  gewiesen  Dampfdruck,  woher  es  rührt,  dals  sie  eingeatmet  in 
dem  Organismus  erhebliche  Zirkulationsstörungen  hervorrufen.  Ihr 
spezifisches  Gewicht,  ist  stets  höher  als  das  des  Alkohols,  ans  w.'lchem 
sie  stammen,  desgleichen  liegt  auch  der  Siedepunkt  einige  Grade  ober- 
halb dem  des  entsprechenden  Alkohols.  Die  höheren  Alkylnitrate  sind 
nicht  destillierbar,  siezersetzen  sieb,  bevor  sie  ins  Sieden  kommen. 
Auch  die  destillierbareu  werden,  wenn  mau  sie  einige  Grade  über  ihren 
Siedepunkt  erhitzt,  mit  axplosionsartiger  Heftigkeit  zersetzt,  so  dali 
bei  der  Darstellung  äulserste  Vorsicht  geboten  ist.  Die  Nitrate  de« 
Methyls,  Äthylens  und  die  kolilenstoffarmen  Polynitrat«  explodieron 
durch  Schlag  mit  grotser  Heftigkeit.  Sie  sind  sämtlich  mit  Ausnahm« 
deB  Mononitrats  des  Glycols  und  Glycerins  in  Wasser  fast  unlöslich, 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  vorzugsweise  iu  Schwefel- 
kohlenstoff; sie  selber  find  Lösungsmittel  für  viele  Körper,  wie  Phosphor, 
Jod,  Fette  u.  s.  w.,  namentlich  zeichnen  sich  die  Nitrate,  welche  keinen 
niedrigeren  Siedepunkt  als  die  Nitrate  des  Amylalkohols  oder  Glycerini 
haben,  dadurch  aus,  dafs  sie  andere  feste  organische  Nitrate  auflösen 
und  auf  diese  Weise  die  verschiedenen  gelatinenrtigen  Sprengstoffe  er- 
■M-ivjr».  Bezüglich  der  Bildungs-,  Zersetzuugs-  und  VerbrennuiiL't- 
wärme,  des  molekularen  und  spezifischen  Rotations  vermögt  o 
spezifischen  Wärme,  der  Siedepunkt«  bei  niederen  Temperaturen,  der 
elektrischen  Leitfähigkeit,  des  magnetischen  Drehung« vermögen«  und 
anderer  physikalischer  Eigenschaften  der  Salpetersäureester  sind  die 
vorhandenen  Angaben  noch  zu  ungenügend  und  unsicher,  als  dats  sich 
dieselben  in  einer  Tabelle  zusammenstellen  liefsen. 

Die  direkte  Bildung  der  Salpeteraäureester  aus  Alkohol  und  Sal- 
petersäure oder  Salpeterschwefelslure  findet  unter  Entwicklung  einer 
kleineren  Zahl  von  Wärmeeinheiten  statt  als  bei  der  Bildung  der 
Nitroderivate.  Berthelot1)  hat  die  Bildungs  wurme  aus  den  Elementen 
berechnet  und  experimeutell  die  bei  der  Reaktion  der  Salpetersäure 
auf  Alkohole  und  Kohlenhydrate  entwickelten  Kalorien  bestimmt  und 
daraus  abgeleitet,  dafs  für  jede  Molekel  Salpetersäure,  die  bei  der 
Einwirkung  auf  organische  Verbindungen  die  Bildung  von  Nitroderi- 
v.iieii  veranlagt,  sich  im  Mittel  32  Kalorien  entwickeln,   wahrend  für 

')  Berthelot,  5ur  la  force  des  mali 
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le  Molekel  Salpetersäure,  die  einen  Alkohol  in  einen  Salpetersäure- 
ester umwandelt,  bei  den  eigentlichen  Alkoholen  nur  5  bis  6  Kalorien 
und  bei  den  Kohlenhydraten  11  und  mehr  Kalorien  sich  entwickeln. 
Daher  die  Unbeständigkeit  der  Alkylnitrate  im  Vergleich  mit  den  Nitro- 
verbindungen. Der  Besitz  einer  grölseren  Verbrennungsenergie,  auch 
wegen  des  Radikals  0N0S  anstatt  der  Gruppe  NO,,  bedingt  auch  ihre 
direkte  Verwendung  als  Explosivstoffe  (Schiefsbaumwolle,  Sprengöle). 

Wichtig  sind  auch  die  Untersuchungen  über  die  Molekularrefraktion 
der  Nitrate.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  von  Löwen- 
herz  *)  über  die  vier  bekanntesten  Sal petersau reest er.  Die  erste 
8palte  enthält  das  Molekulargewicht  J/,  die  zweite  das  spezifische  Ge- 
wicht bei  20°,  die  dritte  den  Brechungskoeffizienten  für  die  D- Linie, 
bestimmt  bei  20°,  mit  dem  Refraktometer  von  Abbe,  die  vierte  den 

w  — 1 
nach  der  Formel  Jtf  — - —  berechneten  Werth  der  Molekularrefraktion, 

« 

die  fünfte  den  aus  der  Formel  H0N<f   ,  die  sechste  den  aus  HOX^q 

auf  Grund  der  für  27*  nach  Landolt  berechneten;  die  siebente  und 
achte  die  Differenz  zwischen  der  sechsten  und  fünften  und  zwischen 
der  siebenten  und  fünften;  die   neunte  Spalte  enthält  die   nach   der 

Formel  --     _   ,    n  berechneten,  die  zehnte  und  elfte  wieder  die  für  die 
d  n*  -+-  2 

beiden  Constitutionsformeln  von  Conrad y  berechneten  Werte;  die 
iwölfte  und  dreizehnte  enthalten  die  Differenzen  zwischen  der  zehnten 
und  neunten  und  zwischen  der  elften  und  neunten  Spalte.  Die  vier- 
zehnte Spalte  enthält  die  beobachtete  Dispersion. 

Guye2)  studierte  das  Drehungsvermögen  des  Amylnitrats,  Ferkin3) 
das  magnetische  Drehungsvermögen  der  Salpetersäureester,  andere 
Forscher4)  machten  Angaben  über  spezifisches  Gewicht,  Siede-  und 
Schmelzpunkt  der  Salpetersäureester. 

Die  chemischen  Eigenschaften,  welche  mehr  Interesse  bieten,  sind: 
ihre  Veränderlichkeit  gegen  Säuren  und  Alkalien,  sogar  gegen  Wasser, 
wenn  sie  damit  destilliert  werden«  ihre  leichte  Umwandlung  in  Aniin- 
basen,  ihre  Überführung  in  Merkaptane  durch  die  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs,  die  verschiedene  Art  der  Zersetzung  durch  Alkalien, 
je  nachdem  sie  konzentriert  oder  verdünnt  in  alkoholischer  oder  wässe- 
riger Lösung,  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme  einwirken.  Mixter 
beobachtete,  dals  nicht  alle  Alkylnitrate  sich  gleich  gegen  kaustisches 
Kali  verhalten.  Äthylnitrat  giebt  immer  Alkohol  und  Kaliumnitrat, 
während  Äthylennitrat  durch  konzentrierte   Alkalilösung   zu   Kohlen* 


l)  Löwenherz,  Ber.  23,  2180.  —  *)  Guye,  Etüde  sur  la  dissimetrie 
moleculaire.  Archive«  Sc.  Pbys.  Nat.  Geneve  1*91.  26,  U14.  —  3)  Per k in, 
Chem.  80c  J.  55,  682.  —  *)  Landolt  und  Bernstein,  Physikalisch-Chem. 
Tabellen  1894. 
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8alpeterslureester.    Übersalpetersäuren.  3$7 

ütrocellulose  oder  Schiefsbaumwolle  besieht  offenbar  aus  einem 
Tersehiedener  Nitrate  der  Cellulose.  Sic  ist  in  einem  Gemisch 
r  und  Alkohol  löslich  und  bildet  so  das  Collodium,  aus  dem 
rerdunstong  des  Lösungsmittels  in  Form  dünner  elastischer 
i  hinterbleibt. 

Konstanten  der  in  reinem  Zustande  bekannten  un substituierten 
nie  sind  in  der  folgenden  Tabelle,  s.  S.  368,  enthalten.  Brechungs- 
i  s.  Brühl,  Ztschr.  phys.  Chem.   16,  214;  elektrische  Leit- 
s.  Bartoli,  Gazz.  ehim.  ital.  24,  [2],  164. 

Übersalpetersäuren. 

»rsalpetersäure  Ns06  oder  N03  entsteht  nach  Haute - 
and  Chappuis1)  durch  Einwirkung  der  dunklen  elektrischen 
g  auf  ein  Gemisch  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  neben  Ozon 

sersetzliche  Verbindung,  bei  deren  Zerfall  Untersalpetersäure 
jt;  letztere  soll  auch  bei  ihrer  Bildung  durch  Einwirkung  des 
romes  auf  das  genannte  Gemisch  erst  sekundär  als  Zersetzungs- 
ler  anfangs  gebildeten  Übersalpetersäure  entstehen.  Die  Bil- 
selben  ist  ebenso  begrenzt  wie  die  des  Ozons  ;  sobald  ein 
i  erreicht  ist,  tritt  bei  weiterer  Einwirkung  des  elektrischen 
lie  Zersetzung  in  Untersalpetersäure  und  Sauerstoff  ein.  Die 
enge  Übersalpetersäure  wird  erhalten,  wenn  man  den  Strom 
iger  Temperatur  auf  das  Gasgemenge  einwirken  läfst. 
thelot*)  erhielt  dieselbe  Säure  durch  Einwirkung  des  Induk- 
oe8  auf  ein  Gemisch  von  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure, 
h  das  Eintreten  der  Reaktion  durch  Entfärbung  kennzeichnet. 
erhaltene  Verbindung  ist  flüssig,  erstarrt  auch  in  Kältemischung 
1  ist  noch  leichter  zersetzlich  als  Salpetersäureanhydrid.  Im 
:op  zeigt  sie  charakteristische  Absorptionsstreifen. 
n  die  von  Hautefeuille  und  Chappuis  gegebene  Formel 
'   wirklichen   Zusammensetzung  entspricht,   so   mufs  man  an- 

dals  die  Verbindung  sich  von  Wasserstoffsuperoxyd  durch 
l  der  beiden  Wasserstoffatome  gegen  Nitrogruppen  ableitet, 
itution  also  N02— 0— 0— N02  wäre,  was  die  Bildung  von  Sauer- 

Untersalpetersäure  bei  der  Zersetzung  leicht  erklärlich  er- 
l&fst. 

xysalpetersäure.  Eine  noch  höhere  Säure,  N06H,  bezw. 
ben  entsprechende  Anhydrid  N209  nimmt  Mulder3)  in  Form 
ersalzes  an,  das  die  schon  1804  von  Ritter  bei  der  Elektro- 
5Übernitratlö8ung  beobachtete  schwarze  krystallinische  Masse 

Hautefeuille  und  J.  Chappuis,  Compt.  rend.  92,  80  u.  134; 
L  1306;  JB.  1881,  8.  183  uud  1882,  8.  242,  243.  —  *)  Berthelot, 
hys.  f5]  22,  432;  JB.  1881,  8.  185.  —  8)  Mulder  (u.  Heringa), 
,t.  cbim-  Pays-Bas  15,  1,  236,  16,  57,  17,  129;  Chem.  Centralbl. 
.   14,    1897,  I,  8.  222  u.  II,  8.  254,   1898,  II,  8.  267. 
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bildet.     Aus  konzentrierter  Lösung  erhält  man  dieselbe  wasserfrei  und 

yon  der  Zusammensetzung  N011Ag7.     Bei  der  freiwilligen  Zersetzung, 

welche  je  nach  Art    und  Menge    der   vorhandenen  Verunreinigungen 

mehr  oder  weniger  schnell  erfolgt,  hinterbleibt  Silbersuperoxyd.     Die 

Verbindung  wird  deshalb  als  3  Ag2Oa  .NO.^  Ag  betrachtet.    Die  Konsti- 

/0\/0\ 
tution   der  zugehörigen   Saure  NOBH   könnte    0- — N — 0    sein.     Die 

OH 
Formeln  beider  Säuren  sind  aber  zu  unsicher,  um  Konstitutionsfragen 
erörtern  zu  können. 

Werfen  wir  noch  einen  Blick  auf  die  geschilderten  Stickstoff* 
sauerstoffverbindungen  zurück,  so  fällt  auf,  dals  eine  Anzahl  derselben 
■ich  durch  starke  Färbung  auszeichnet.  Es  sind  dies  das  dissociierte 
Stick stofftetroxyd  NOj,  das  Trioxyd  N203,  ferner  die  Nitrosoverbin- 
dungen in  monomolekularem  Zustande  und  schlietslich  die  von  Piloty 
als  Verbindungen  vierwertigen  Stickstoffs  betrachteten  Porphyrexide 
(a.  S.  18).  Diese  Körper  zeigen  mehr  oder  weniger  erhebliche  Ver- 
bindungsfahigkeit.  Auf  den  hierdurch  angezeigten  Mangel  an  Sättigung 
allein  kann  die  Färbung  aber  nicht  wohl  zurückgeführt  werden,  denn 
die  sehr  wenig  gesättigten  Verbindungen  Stickoxydul  N20  und  Stick- 
oxyd NO  zeigen  die  Erscheinung  nicht.  Es  scheint  sich  vielmehr  hier 
wie  in  anderen  Fällen  um  eine  Begleiterscheinung  des  Ionenzustandes 
n  handeln,  und  diese  dürfte  in  den  genannten  Fällen  anzeigen,  dals 
von  dem  Neutralvalenzenpaar  (s.  S.  17)  eine  Valenz  in  Anspruch  ge- 
nommen bezw.  die  durch  Inanspruchnahme  beider  gebildete  Verbindung 
dissociert  ist. 

Wir  würden  dem  entsprechend  formulieren: 


X0.= 


Na  03  = 


sss, 

e 
e/  i 

0 
XN<0 


r.no=  e 
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R 


analog  würde  sich  die  Konstitution  der  Porphy- 
rexyde  ergeben,  falls  sich  deren  Formel  als  richtig 
erweist. 

dazu  würde  auch  die  Pseudoform  der  Metall- 
nitrite (Günsberg,Divcrs)  =  Me — N<^  passen. 

Ferner  würden  sich  davon  die  monomolekularen 
Nitrosoverbindungen  leicht  ableiten  als 

also  mit  einer  freien  und  einer  durch  das  Elektron 
abgesättigten  Valenz. 


Dals  im  Salpetersäureanhydrid  ein  Sauerstoff  mit  Hülfe  der 
Neutral valenzen  gebunden  angenommen  werden  kann,  wurde  dort 
ichon  erwähnt  Dasselbe  gilt  für  das  Salpetersäuremonohydrat.  Für 
Ktrite  und  Nitrate  ergeben  sich  danach  die  Formeln 

,0  ,    ^/d 
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Spiegel,  Der  Stickstoff  etc. 
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Schwefelstickstoff. 


Stickßtofftetraßulfid  N4S4  entsteht  bei  der  Einwirkung j 
Ammoniakgas  auf  Schwefelmonochlorid  oder  Schwefeldichlorid l) 
Thionylchlorid  s) ,  ferner  bei  der  Zersetzung  von  Baryumamid< 
durch  Wärme*).  Soubeiran,  welcher  die  Verbindung  zuerst, 
auch  in  unreinem  Zustande  erhielt,  begnügte  sich  damit,  das 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Schwefeldichlorid  schlielslich 
tierende  gelbe  Pulver  rasch  mit  kaltem  Wasser  zu  behandeln,  ui 
dem  Schwefel 8 tickstoff  die  Formel  NSS3.  Den  hierbei  verblei! 
Rückstand  erkannten  Fordos  und  Gelis  als  ein  Gemenge  des 
liehen  Schwefelstickstoffs  NSS*  mit  Schwefel.  Sie  isolierten 
daraus,  nachdem  das  Gemenge  wiederholt  mit  kaltem  Schwefelkc 
stoff  in  kleinen  Mengen  ausgewaschen  war,  durch  Umkry stall 
aus  heilsem  Schwefelkohlenstoff.  Vorteilhafter  gestaltet  sich  die 
Stellung,  wenn  das  Schwefelchlorid  in  der  acht-  bis  zehnfachen 
Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  dann  Ammoniakgas  so  lange 
wird,  bis  das  nach  einiger  Zeit  entstandene  braune  Pulver  völlig 
ist,  die  in  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Flocken  (wesentlich 
ammonium)  wenig  gefärbt  erscheinen  und  die  Flüssigkeit  selbst 
schöne  orangegelbe  Färbung  zeigt.  Dann  wird  filtriert  und  ans 
Rückstand  der  Schwefelstickstoff  durch  siedenden  Schwefelkol 
vollständig  ausgezogen.  Aus  den  Filtraten  krystallisiert  zunächst 
Schwefelstickstoff,  der  im  Schwefelkohlenstoff  weniger  löslich  ist 
Schwefel. 

Das   Stickstofftetrasulfid  bildet  orangerote,  bei  längerem 
besonders  im  Sonnenlichte  goldgelb  werdende,  meistens  säuleni 
Krystallo  des  rhombischen  oder  monoklinen  Systems  4)  vom  si 
Gewicht  2.1160  bei  15°.    Kr  besitzt  einen  schwachen,  nach  Michaeli! 


!'  Gregory.  J.  Pharm.  21.  315.  22,  301;  JB.  Berz.  16,  70;  Soubeil 
Ann.  oh.  phy«  tiT.  71;  Ann.  Chem.  28.  59;  Fordos  u.  G61is,  Compt 
31.  70*J ;  Ann.  Chem.  78.  71;  Ann.  eh.  phys.  [3]  32,  385,  389;  JB. 
S.  ;ju,  3-J4.  —  *i  Michaelis.  Jen.  Ztschr.  Med.  u.  Naturw.  6,  W. 
•■  Pivevs  u.  Hssiä.  Chem.  New*  74.  *277;  Chem.  Centralbl.  1897,  I»  ** 
—  *■  Nioklos.  Ann  oh.  phy*.  [:\]  32.  420.  —  *)  Michaelis,  Jen.  I 
Mo.i.  is.  Narurw.  (».  7v:  Ztschr.  Chem.  [*J]  6,  460. 
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ent  beim  Erwärmen  auf  120*  deutlich  hervortretenden  Geruch.  Nach 
In  alteren  Antraben  soll  er  bei  135*  in  feinen,  gelbroten  Kryatallen 
tiiiiliiiiieren,  bei  1Ö8D  unter  Gaseiitwickelung  schmelzen  und  bei  160* 
unter  schwacher  Feuereracheinung  verpuffen.  Nach  den  neueren  Unter- 
inctmiigen  >)  liegt  indessen  der  Schmelzpunkt  wesentlich  höher,  näm- 
"■■'.  nl  M  178  hie  179°  und  der  ExplosionspuDkt  noch  etwas  höher. 
['»Segen  findet  eine  teilweise  Sublimation  nach  Hoitsema5)  schon  hei 
IW  »tatt  und  eine  langsame  Zersetzung,  bei  welcher  nur  Stickstoff 
I  mtweicht,  beginnt  schon  bei  100",  bis  170^  nur  langsam,  dann  aber 
I      tifserst  schnell  anwachsend. 

Während  man  bis  189ß  der  Verbindung  die  von  Fordos  u.  Gelis 

■■-Ute  Formel  NäSj  zuschrieb,   zeigte  Schenk1)  in  diesem  Jahre 

1     »uftirnnd  kryoskopi scher   Bestimmungen,  dsls  diese   Formel  zu  ver- 

.     Aippeln  sei,    was   Andreocci')   auch   durch    ebnllioskopiache   Bestim- 

4    wag  bestätigte.      Schenk  stellte    zugleich   eine   KonstttatioDsfann«! 

■i  welche  durch  die  mehrfachen  Bindungen    zwischen  den  Stickstoff- 

Humen  wohl  hauptsächlich  die  explosiven  Eigenschaften  der  Verbindung 

Iren  soll,  das  verschiedene  Verhalten,   das  ein  Teil  des  Stickstoffs 
W  der  Einwirkung  von  Aminen  zeigt,  aber  unerklärt  lälat,  nämlich: 


/  X     /  \ 


\£m     ■' 


Du  Stickstofftetrasulfid  lälat  sich  zu  eiuem  prächtig  goldgelben 
roher  verreiben.  Dies  raulB  aber  mit  grober  Vorsicht  geschehen ,  da 
e«  itärkerer  Stob  mit  einem  harten  Körper  heftige  Explosion  herbei- 
M  kann.  In  Wasser,  das  ihn  kaum  benetzt,  ist  er  uulöslich,  in 
Mbbal  Äther.  Methylalkohol.  Terpentinöl  wenig,  in  Benzol  und  Schwefel- 
Klilicber  löslich.  Die  tief  dunkelrote  Lösung  in  Schwefel- 
«"klenitoff  zersetzt  sich  nach  Fordos  und  Gelis  allmählich,  es  bildet 
lieh  dabei  nach  Mutbroann  und  Clever  J)u.  a.  das  Stickstoffpen tasulfid. 
Bei  unh.iltender  Einwirkung  vou  Wasser  wird  Schwefelstickstoff 
ui  Ammoniak,  unterschwefligsaures  und  trithionsaures  Ammonium  zer- 
«st.  durch  Kali  in  Ammoniak,  unterschwefÜgsatires  und  schweflig- 
eres Salz. 

Süzaänregas  wirkt  in  der  Wärme  heftig  ein,  indem  Salmiak,  Chlor- 

•cbwefel  und  wahrscheinlich  ChlorschwefelstickstoffN,SjCls  entstehen1). 

Letztere   Verbindung   oder,   je   nach    der   Menge    des   Schwefeldi- 

tifcrib,  N,r\,Cl,  bezw.  N,jS1(Cl3  u.  a.   entstehen  bei  Einwirkung  von 


')  JK- Bclienk,  Aon.  Chem.  2'JO ,  171;  Andreocci.  Ztschr.  annrgau. 
Vkm  H.  MA  —  ')  C.  Hoitsema,  Ztscbr.  pliysikal.  Uhem.  21,  137.— 
IKnlbmann  n  Clever,  Ztschr.  anorgan.  Chem.  13,  200.  —  ')  Michaelia, 
Jen.  Ztschr.  Med.  u.  Xnturw.  U,  79;  Zuchr.  Chem.  [ä]  U,  460. 
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Schwefeldichlorid  auf  Stickstofftetrasulfid  *).  Einwirkung  von  Schwefel- 
moDOchlorid  S2C12  führt  dagegen  unter  Elimination  eines'  Stickstoff- 
atoms zum  Chlorid  einer  Base,  welche  von  Demarc,aya)  als  Thiotri- 
azyl  bezeichnet  wurde  und  der  Muthmann  und  S eitler8)  die 
Konstitution 

N  N 

I  I 

S         S 

zuschreiben.  Das  Bromid  und  Jodid  dieser  Base  entstehen  analog* 
den  entsprechenden  Schwefelverbindungen  s),  das  Nitrat  und  Sulfat  ausi 
dem  Chlorid  durch  Einwirkung  von  Salpeter-  bezw.  Schwefelsäure4)« 
das  Rhodanat  durch  doppelte  Umsetzung  des  Chlorids  mit  Kalium- 
rhodanat 3). 

Statt  des  Thiotriazylchlorids  entsteht  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
monochlorid in  der  Kälte  Dithiotetrathiazylchlorid  S6N4C18,  welches 
ebenfalls  durch  Schwefelsäure  in  das  entsprechende  Sulfat  umgewandelt 
werden  kann  5). 

Chlor  und  Brom  lagern  sich  an  das  Tetrasulfid  unter  Bildung  von 
N4S4CI46)  bezw.  N^Br*  und  N4S4Br67)  an.  N4S4Br4  geht  beim 
Liegen  an  der  Luft  in  N4S5Bri  über. 

Mit  Untersalpetersäure  entsteht  in  Schwefelkohlenstofflösung  eine 
weilse,  an  der  Luft  äulserst  zerflielsliche  Krystallmasse  von  der  wahr- 
scheinlichen Zusammensetzung  NS04  7).  Durch  Einwirkung  der  Unter- 
salpetersäure auf  die  oben  erwähnten  Bromierungsprodukte  wurden 
Verbindungen  NSO  und  N4S306  erhalten7). 

Während  trockenes  Ammoniak  auf  Schwefelstickstoff  ohne  Wir- 
kung ist,  entsteht  damit  in  ätherischer  Lösung  bei  100°  eine  weil&e, 
sublim ierbare  Verbindung  8).  Von  Aminen  wirken  die  tertiären  nicht, 
die  primären  in  verschiedener  Weise  ein.  Sekundäre  bilden  unter  hef- 
tiger Reaktion  Thiodiamine  R?  N  .  S .  NRj ;  dabei  tritt  sämtlicher  Schwefel 
des  Schwefelstickstoffs  in  diese  Verbindung  ein,  während  vom  Stickstoff 
zwei  Drittel  als  Ammoniak,  ein  Drittel  in  freiem  Zustande   auftritt*). 

Durch  Reduktionsmittel  wird  Stickstofftetrasulfid  in  Ammoniak, 
Schwefel  und  Schwefeldioxyd  bezw.  dessen  Reduktionsprodukte  über- 
geführt y). 

!)  Suubeiran,  Ann.  eh.  phys.  67 ,  71;  Ann.  Ghem.  28,  59.  — 
*)  Demari;ay,  Compt.  rend.  91,  1066;  Ber.  14,  253.  —  ")  Muthmann  und 
Seitter,  Ber.  30,  627.  —  4)  Deniarc.ay,  Compt.  rend.  91,  1066;  Ber.  14, 
'253;  s.  a.  J).  —  s)  Derselbe,  Compt.  rend.  92,  726.  —  e)  Derselbe,  Compt 
rend.  91,  8f>4;  Ber.  13,  2412;  Andreocci,  Ztschr.  anorgan.  Ghem.  14,  246; 
Muthmann  u.  Seitter,  Ber.  30,  627.  —  r)  Clever  u.  Muthmann,  Ber. 
29,  34o.  —  B)  Michaeli»,  Jen.  Ztschr.  Med.  u.  Naturw.  6,  79;  Ztachr.  Ghem. 
[2]  ü,  46o.  —  u)  R.  Schenk,  Ann.  Chem.  290,  171. 
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Stickstoffpentasulfi  d  XaS5  *)  bildet  sich  aus  dem  vorigen 
bei  verschiedenen  Zersetzungen,  so  bei  Einwirkung  von  Tetrachlor- 
kohlenstoff im  Rohr  bei  125°,  auch  bei  der  Explosion  des  Tetrasulfids, 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  mit  Bleioxyd ,  bei  Einwirkung  von  Halogen, 
salpetriger  Säure  und  Salpetersaure,  im  allgemeinen  um  so  reichlicher, 
je  langsamer  die  Zersetzung  erfolgt 

Zar  Darstellung  erhitzt  man  30  g  Tetrasulfid  mit  500  g  reinem 
Schwefelkohlenstoff  im  Autoklaven  zwei  Stunden  auf  5  Atm.  Druck. 
Nach  dem  Erkalten  wird  von  einem  gleichzeitig  gebildeten  amorphen 
Körper,  der  die  Zusammensetzung  des  Rhodans  besitzt  und  wahrschein- 
lich ein  Polyrhodan  (GNS)n  ist,  abfiltriert,  vom  Schwefelkohlenstoff  zum 
größten  Teile  durch  Destillation,  zuletzt  durch  Eindunsten  im  Vakuum 
befreit  Der  Rückstand  wird  mit  500  ccm  absolutem  Äther  digeriert, 
d*r  dabei  mit  aufgenommene  Schwefel  durch  Abkühlung  der  Lösung 
auf  —  25°  vollständig  zur  Abscheidung  gebracht,  dann  wird  der  Äther 
in  trockener  Luft  verdunstet. 

Das  Stickstoffpentasulfid  bildet  eine  blutrote  Flüssigkeit,  welche 
im  Kältegemisch  zu  einer  krystallinischen  jodartigen  Masse  erstarrt 
und  dann  bei  10  bis  11°  schmilzt,  von  intensivem  jodähnlichen  Geruch 
ud  brennendem  Geschmack,  starker  Reizwirkung  auf  Schleimhäute. 
Das  spezifische  Gewicht  ist  bei  18°  =  1,901.  Die  Verbindung 
verflüchtigt  sich  unter  teilweiser  Zersetzung.  In  Wasser  ist  sie  unlös- 
lich, in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Vor 
lieht  geschützt,  sind  diese  Lösungen  ziemlich  beständig,  während  der 
reine  Körper  leicht  in  Tetrasulfid  und  Schwefel  zerfällt.  Das  Absorp- 
tionsspektrum zeigt  ein  breites  Band,  von  der  D-Linie  bis  zum  Blau 
verlaufend. 

Durch  Wasser  und  Kalilauge  wird  die  Verbindung  unter  Entwicke- 
Inng  von  Ammoniak  und  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt.  Alko- 
holische Kalilauge  färbt  die  alkoholische  Lösung  violettrut  (empfindliche 
Reaktion);  die  färbende  Substanz  soll  ein  Alkalisulfonitrat  sein.  Alko- 
holisches Schwefelalkali  bildet  Ammoniak  und  Polvsultide.  Schwefel- 
wasserstoffgas  färbt  die  alkoholische  Lösung  tiefgelb. 

Schwefelst  ickstoffsä  11  ren. 

Im  Jahre  1845  stellte  Fremv2)  eine  Reihe  von  Verbindungen 
her,  welche  als  Salze  verschiedener,  aus  SchwefeMickstoff.  Wasser>t<»tf 
und  Sauerstoff  bestehender  Säuren  erschienen  und  al»  „corps  sulfa- 
zotes"  bezeichnet  wurden.  Dieselben  werden  teils  durch  Kinwirkung 
Tun  Schwefeldioxvd  auf  stark  alkalische  Lösungen  von  Kaliumnitrit, 
teils  durch  Mischen  neutraler  Lösungen  von  Sultit  und  Nitrit,  teil»  als 
Zersetzungsprodukte  der  so  entstehenden  Verl  indungen   durch  Wasser 


')    Mathmann    und    Clever,    Ztschr.    anorgau.    Ch*in.    13,    UuO-.    — 
*)  Fremy,  Ann.  eh.  phys.  [3]  15,  403;  Ann.  Chem.  56,  315. 
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erhalten.    Die  freien  Säuren  sind  meist  unbekannt,  die  Salze  lassen  sie 
als  2-,  3-  und  4-wertig  erscheinen. 

Die  Untersuchungen  von  Claus1)  haben  dann  gezeigt,  data  diese 
Säuren  sämtlich  Sulfosäuren  sind.  Er  unterschied  drei  Reihen,  näm- 
lich Sulfammonsäureverbindungen ,  Sulfoxyazosäureverbindungen  und 
Sulfaminsäureverbindungen.  Weitere  Aufklärungen  und  teilweise 
Richtigstellungen  brachten  die  Arbeiten  Berglunds9)  und  Raschigs3), 
welche  in  neuerer  Zeit  noch  durch  Divers  ergänzt  wurden.  Danach 
handelt  es  sich  bei  den  vorliegenden  Verbindungen  wohl  durchgehends 
um  Schwefelsäurederivate  des  Ammoniaks  bezw.  Hydroxylamins,  welche 
die  für  solche  Derivate  allgemein  gültigen  Merkmale  aufweisen  und 
bezüglich  ihrer  Besonderheiten  mehr  dem  Schwefel  als  dem  Stickstoff 
verdanken.  Sie  sollen  daher  nur  tabellarisch  verzeichnet  werden,  um 
die  hauptsächlichen  Verbindungen,  welche  die  einzelnen  Autoren  be- 
schrieben, in  ihrem  Zusammenhang  und  ihrer  wahren  Zugehörigkeit  zu 
kennzeichnen. 


l)  Claus   u.  Koch,   Aon.   Chem.  152,   336;   Claus,   Ann.   Chem.  152, 

351;  158,  52,  194.  —  *)  Berglund,  Lunds  universitets  Arskrift  12  und  13; 
Ber.  9,  252,  1896;  vergl.  auch  Rasch  ig.  —  ")  F.  Rasch  ig,  Ann.  Chem. 
241,  161. 
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Stickstoffwasserstoffverbindimgen. 


Der  Stickstoff  könnte  ähnlich  wie  Kohlenstoff  durch  ketten-  und 
ftrmige  Verbindung  einzelner  Stickstoffatome,  die  aulserdem  mit 
«rstoff  verbunden  sind,  eine  fast  unbeschränkte  Anzahl  von 
lertioffVerbindungen  liefern.  Thatsächlich  ist  dem  jedoch  eine 
ick  enge  Grenze  gezogen,  und  selbst  von  den  wenigen  existenz- 
en  Verbindungen  ist  ein  Teil  sehr  unbeständiger  Natur.  Es  ist 
wohl  auf  die  starke  Spannung  zurückzuführen,  welche  die  Ab- 
ing  der  Valenzrichtungen  bedingt,  sobald  mehrere  Stickstoffatome 
einander  in  Bindung  treten. 

Zar  Zeit  sind  fünf  Verbindungen  bekannt,  welche  nur  aus  Stick- 
ond  Wasserstoff  bestehen : 

1.  Ammoniak NH3 

2.  Diamid  (Hydrazin) NtH4 

3.  Stickstoffwasserstoffsäure N,H 

4.  Stickstoffammoniuni N4U4 

5.  Stickstoffdiammonium      N5H5 

Ferner  sind  Prozan   N2H5   =  NH2  .  NH  .  NH2  *)    und   Buzylen 
=    NHj— NH— N=NH,     dem     Kohlenwasserstoff    Butylen     ent- 
aend*),  in  allerdings  schon  sehr  unbeständigen  Derivaten,  nicht 
in  freiem  Zustande  bekannt. 

Ln  das  Ammoniak  schliefst  sich  das  an  sich  hypothetische,  aber 
gierangen  und  Substitutionsprodukten  anscheinend  existenzfähige 
oniam  NH4. 

Wie  man  vom  Methan  durch  successiven  Ersatz  der  Wasserstoff- 
i  durch  Hydroxylgruppen  zum  Alkohol,  zum  Aldehyd  und  schlief s- 
nrS&ure  gelangt,  so  kann  man  auch  vom  Ammoniak  die  folgenden 
i.tiona stufen  ableiten : 

NH3, 

NH,(OH)  Hydroxylamin, 

2[NH(OH)2]  =  2H20  +  [NOH]a  untersalpetrige  Säure, 
N(OH)3  =  H20  +  NOjH  salpetrige  Säure. 
Die  beiden  letzten  Verbindungen ,  in  denen  der  Sauerstoff  bereits 
jagend   den  chemischen  Charakter  bedingt,  sind  unter  den  Stick- 

*)  Tniele  u.  Osborne,  Ber.  30,  2867;  Ann.  Chem.  305,  80.  — 
l  Cnrtins.  Ber.  29,  781. 
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st  offsaue  r  8  toffverbin  dun  gen  abgehandelt  worden.  Das  Hydroxylamin 
hingegen,  das  noch  wesentlich  den  Charakter  der  Stickstoffwasserstoff- 
verbindungen trägt  und  insbesondere  dem  Hydrazin  ähnelt,  wird  zwi- 
schen diesem  und  dem  konstitutionell  näher  stehenden  Ammonias 
besprochen  werden. 

Ammoniak. 

Ammoniak  NH3  wurde  auch  als  flüchtiges  Alkali,  flüchtiges  Laugen- 
salz, Ammonium,  alkalische  Luft,  Kanes  Amido Wasserstoff,  Hydrami d 
(Amidide  d'hydrogene)  bezeichnet. 

Von  alters  her  bekannt  ist  der  Salmiak.  Die  ursprünglich  ohne 
Zweifel  dem  Steinsalz  zukommende  Bezeichnung  „sal  ammoniacum", 
die  zu  des  angeblichen  Gebers  Zeiten  als  „sal  armeniacuma  und  bei 
Basilius  als  „sal  armoniacum"  auftritt,  ist  früh  auf  jenes  Salz  über- 
tragen worden.  Davon  leiteten  zuerst  gegen  Ende  des  18.  Jahrhunderts 
französische  Forscher  das  Wort  „Ammoniaque"  ab;  dies  wurde  im 
Deutschen,  wo  bis  dahin  für  das  freie  Ammoniakgas,  welches  vom 
Ammoniumkarbonat  noch  nicht  durchgehende  unterschieden  wurde, 
die  Bezeichnungen  „flüchtiges  Laugensalz u  und  „flüchtiges  Alkali8 
gebräuchlich  waren,  anfangs  durch  „Ammonium"  wiedergegeben.  Iso- 
liert wurde  das  Ammoniakgas  zuerst  durch  Priestley,  als  er  Queck- 
silber als  Sperrflüssigkeit  in  Anwendung  zog. 

Vorkommen.  Ammoniak  findet  sich  1.  in  der  atmosphärischen 
Luft  als  Bikarbonat,  Nitrit  und  Nitrat  (s.  d.),  nach  Chevalier  J)  in  der 
Pariser  Luft  auch  als  Sulfid  und  Acetat.  Scheele3)  beobachtete  die 
Bildung  von  Ammoniaksalzen  an  der  Mündung  von  Säureflaschen  im 
Zimmer,  Saussure  3)  den  Übergang  von  Aluminiumsulfat  an  freier 
Luft  in  Ammoniakalaun,  Collard  de  Martigny4)  die  Bildung  von 
Ammoniumsulfat  in  verdünnter  Schwefelsäure,  die  auf  einem  Haus- 
dache der  Atmosphäre  ausgesetzt  war.  Der  Gehalt  ist  ein  sehr  schwan- 
kender. In  grofsen  Städten,  namentlich  solchen  mit  starker  Industrie, 
scheint  er  im  allgemeinen  erhöht,  während  andererseits  auf  dem  Lande 
auch  durch  Verwesung  des  Düngers  unter  Umständen  besonders  höbe 
Werte  bedingt  werden.  Von  wesentlichem  Einfluls  scheinen  auch 
Jahreszeit  und  Witterung.  Speziell  über  den  stärkeren  oder  geringeren 
Gehalt  an  Ammoniumnitrit  vergl.  die  dort  gegebenen  Daten. 

In  1000000  Tln.  Luft  fanden  (s.  die  Tabelle  a.  f.  S.): 

2.  In  den  meteorischen  Niederschlägen,  wo  es  schon  von  Zimmer* 
mann5)  und  Brandes6)  vereinzelt  beobachtet  worden  war,  als  deren 
konstanter  Bestandteil  es  aber  erst  von  Liebig7)  erkannt  wurde.    Hit 


l)  Chevalier,  J.  Pharm.  20,  655.  —  *)  Scheele,  Opuscul.  2,  373.  — 
8)  Saussure,  N.  allg.  Journ.  Chem.  4,  691.  —  4)  Collard  de  Martigny, 
Journ.  chim.  med.  3,  516;  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  I,  2.  Abt.,  8.  487.  — 
s)  Zimmermann,  Kastn.  Aren.  1,  257.  —  •)  Brandes,  Schweiggers  J.  48, 
153.  —  7)  Liehig,  Organ.  Chem.,  Braunschweig  1840,  8.  70  u.  886. 
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Ort 


Besondere  Umstände 


Graeger1)    .   . 
Fresenius*)     . 


0,333 
0,098 
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Horsford*)    .    .    !  1,2— 47,6 
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Pierre4)    .   .    . 

O-Ville«)      .   . 
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A.  Smith  •)   .   . 
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t      0,5 

I    16,52 
i   —31,71 
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;!      40 

50 

I        6° 
!l      100 

'       260 
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ii   (Mittel   j 
jj  12,52)  mg ! 


Caen 

n 

Paris 

Burton  on  Trent 

auf  dem  Lande 

Innellan 

London 

Glasgow 

Manchester 


Caracas 


Regnerische  Maitage 

Bei  Tage  \     4  „      ^ 

.  Nacht)    AugU8t  U'  8^tbn 

Am  höchsten  im  Juli,  am  nie- 
drigsten im  Dezember ;  an  der 
Küste  nicht  weniger  als  in- 
mitten  der  Stadt 


1849—1850 

Im  Herbst 
Dezember,  Februar 


In  der  Nähe  eiues  Misthaufens 


Pro  lqm  Oberfläche 


derBeftimmung  beschäftigten  sich  Barral 10),  Martin  n),  Bineau  1S), 
Uwesund  Gilbert18),  Boussingault  "),  Knop15),  Wag16),  Becbi 17), 
Gopelsroeder  18)  u.a.  Schon  infolge  der  Anwesenheit  in  den  Nieder- 
■eiligen  findet  es  sich  auch  im  Fluls-,  See-  und  Meerwasser  19).  Von 
den  Bestimmungen  seien  folgende  erwähnt  (s.  die  Tabelle  a.  f.  S.). 

Nach  Schöyen20)  ist  nur  ein  kleiner  Teil  des  im  Regenwasser 
enthaltenen  Ammoniaks  in  Form  von  Nitrit  vorhanden,  der  weit 
gröbere  als  Karbonat.     In  den  Tropen   erscheint  der  Gehalt  höher 21), 


!)  Graeger,  Aren.  Pharm.  [2]  44,  35;  Ann.  Chem.  56,  208.  —  *)  Fre- 
senius,  J.  pr.  Chem.  46,    100.   —   *)  Horsford,    Ann.  Chem.  74,   243.   — 
*)  Pierre,  Compt.  rend.  34,  878;  JB.  1852,  8.356.  —  5)  Ders.,  Compt.  rend. 
36,  694;  JB.  1853,  8.  333.  —   •)  G.  Ville,  Compt.  rend.  35,  464;    JB.  1852, 
8.356.  —  7)  H.  T.Brown,  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  18,  286;  Chem.  Centralhl.  1870, 
8-  341.  —  ■)  A.  Smith,  On  air  and  rain,  vgl.  Graham -Otto,  5.  Aufl.  II, 
1  Abt,  8.  67.   —   »)  Marcano  u.  Muntz,   Compt.  rend.  113,  779;   Ber.  25, 
4,Bef.  —  l0)  Barral,  JB.  1852,  S.  750.  —  ll)  Martin,  ebend.  1853,  8.  708. 
-  ")  Bineau,  Compt  rend.  34,  357.    —   l3)  Lawes  u.  Gilbert,  JB.   1854, 
&  758.   —   M)  Boussingault,    Ann.  eh.  phya.  [3]  39,   257    u.  40,    129.    — 
,!)  W.  Knop,  Kreislauf  des  Stoffes  2,  76,  Leipzig  1868.   —   ")  Wag,  Journ. 
Äoy.  Agric.   Soc   England   17,    142,  168.    —    l7)   Bechi,    Ber.    6,    1203.   — 
")  Goppeltroeder,  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  139,   383.   —    l9)  Forcbhammer, 
JB.  1850,  S.  621.    —   ,0)  Schöyen,  Zeitschr.  anal.  Chem.  2,  330.  —   2l)  s.  9) 
n.  Muntz,  Compt.  rend.  114,  184;  Ber.  25,  188,  Bef. 
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i 
i 

Gehalt 

- 

Art 
des  Wassers 

Ort 

an  NH3 

pro  Liter 
in  mg 

Beobachter 

Bemer- 
kungen 

Regen  wasser 

Liebfrauenberg  i.  Eis. 

i 

0,79       iBoussingault1)  Mittel  von 

47  Ver- 

suchen 

n 

Möckern 

0,3 — 4,0 

W.  Wolf    u. 

Knop») 

— 

n                 1 

Caracas 

0,37—4,01 

(Mittel 

1,55) 

Marcano  u. 
Muntz") 

— 

Nebelwasser 

Liebfrauenberg 

2,56—7,21 

Boussingault 

Angeblich 

i 

i 

i 

| 

einmal 

138  mg  (?) 

Thauwasser 

i 

1,02—6,20 

» 

— 

; 

Möckern 

2,0 

Knop  u.  Wolf 

— 

FlufswasBer 

Liebfrauenberg 

0,016—4,9  Boussingault 

— 

n 

Möckern 

0,7—2,35    Knop  u.  Wolf 

— 

Meerwasser 

Kanal  bei  Dieppe 

2,0 

Boussingault 

— 

n 

„         „      F6cämp 

0,57 

£.  Marchand1) 

— 

n 

Adriatisches  Meer  bei 

i              Spalato 

13,8 

Vierthaler4) 

— 

» 

Irisches  Meer 

1,1 

Thorpe  u.  Mor- 
ton*) 

___ 

die  gegenteilige  Behauptung6)  gründet  sich  nach  Muntz  nur  auf  di» 
Heranziehung  von  Beobachtungen  in  volkreichen  Städten.  Immerhin 
erscheint  die  Übereinstimmung  zwischen  den  Beobachtungen  in  Möckern 
und  in  Caracas  auffallend. 

3.  In  Mineralwässern,  an  Salzsäure  oder  andere  Säuren  gebunden, 
wurde  es  zuerst  von  Murray7)  und  Chevallier8),  später  sehr  viel- 
fach nachgewiesen.  Andererseits  sind  aber  Mineralwässer  wie  Brunnen- 
wässer2) häufig  ganz  frei  von  Ammoniak  oder  nur  mit  kaum  merk- 
lichen Mengen  desselben  beladen.  Immerhin  gehört  nach  dem  Gesagten 
das  Ammoniak  ebenso  wie  die  salpetrige  Säure  zu  den  Bestandteilen, 
welche  in  geringer  Menge  in  normalem  Wasser  vorkommen  und  deren 
Nachweis  nicht  unter  allen  Umständen  auf  eine  Verunreinigung  durch 
Abfallstoffe  od.  dergl.  hinweist. 

4.  Im   Boden.      Ammoniumchlorid    und  Ammoniumsulfat  finden 


l)  Boussingault,  Ann.  eh.  phys.  [3]  39,  257  u.  40, 129.  —  f)  W.  Knop, 
Kreislauf  des  Stoffes  2,  76,  Leipzig  1868.  —  *)  Marcano  u.  Muntz,  Compt 
rend.  113,  779;  Ber.  25,  4,  Ref.  —  4)  Vierthaler,  Wien.  Akad.  Ber.  56  [«], 
479.  —  *)  Thorpe  u.  Morton,  Ann.  Chem.  158,  122.  —  -)  Alb.  L6vy, 
Compt.  rend.  113,  804;  Ber.  25,  4,  Ref.  —  7)  Murray,  Phil.  Mag.  Ann.  6, 
284.  —  8)  Chevallier,  Journ.  chim.  m6d.  10,  83. 


Ammoniak:  Vorkomme».  381 

in  der  Nähe  von   Vulkanen   uud    entzündeten  Steinkohlenlagern  '), 

neben  freiem  Ammoniak  in    den  Dumpfen  der  tuscaniachen  Borsäure- 

fwnarolen.    Itaneen1)  hatte  am  Hekln  wie  Scacchi  ')  und  Ranieri«) 

»Vesuv  die  Ammoniaksalze   vorzugsweise  da  gefunden,  wo  der  Lava- 

ttroai  Wiesenland  überflutete,  und  nahm  daher  au,   data   ihre  Bildung 

e  sekundäre  Bei,   teils    aus    dem  Stickstoff  der  Vegetation   herrühre, 

ls  au»   der  Absoqition   von  Ammoniak   aus   der  Luft   durch    die  mit 

Wasser  durchtränkten  Tu  ff  m  aasen.       Dagegen  nehmen    v.    Walters- 

Iuihe1),  SLChwre-Deville")  und  Dauberry')  ursprüngliche  vul- 

bnische   Bildung    von    Salmiak,    etwa    ans    Salzsäure,    Stickstoff  und 

WuMtratoff  oder  ans  Sticksloftmetalle»,  an.     Dafür  spricht  u.  a.  der 

umiukgehalt   der   von   freien    Säuren   durchtriinkten  Schlacken   am 

Gipfel  und  Krater  dea   Vesuvs  s),    —    Das  Wasser  der  Borsäurelagunen 

kaeidet  beim   Einengen    Amtnotiiummagnesiumaulfat   ab*),   am  Rande 

der  Fuoiarolon    finden   sich  Ammoniumsulfat   und  Ammoninmhorat  bo- 

*w  immoniakhaltige    Borsiiure.      Das   Ammoniak    dieser   Fundquelleii 

oate  aus  Stickstoffbor  stammen111). 

Steinsalz  von  Hall  in   Tirol,  Kochsalz  von  Rosenheim,  Friedrichs- 

Orh,    Kissingen   und  Dürkheim  ist  nach  Vogel")  salmiakhaltig. 

'    Atmoniakalann   findet   siel)  bei  Tschermig  in  Böhmen.     Ammonium- 

tak»rboo»t,    Natriumammoniumphoaphat    und   andere    Ammoniaksalze 

l    biieii  sich  als  Zersetzimgsprodukte  des  GuauoB,  A mm onium magnesium- 

fvsphat  in   vormals  mit  Harn  getränktem  Boden.     Nach  Berthelot 

|     **&  Andre  >»)  rührt  der  Ammoniakgehalt  des  Bodens  von  dem  Zerfall 

■Untigcr  Körper,  wozu  ja  auch  Eiweilsstoffe  bezw.  deren  Spaltungs- 

pndukfe  zu  rechnen  sind,  hör. 

Ammoniak  iindet  sich  ferner  in  Eisenerzen,  Thonen,  Ackererden  und 
■Dätren  porösen  Körpern,  falls  sie  Gelegenheit  hatten.  Ammoniakverbin- 
i^Fii  au=  Luft  oder  Wasser  aufzunehmen15).  Nach  Austin1«).  Che- 
ullier'1),  Berzelius1')  sollte  sich  beim  Rosten  des  Eisens  Ammoniak 

'i  Qla«ar,    Kastn.  Arch.  14,    «9;   Blondeau,   Compt.   rend.   29,   405; 

793.  —   ')  Buneen,  Ann.  Chem.  62,  8;  65,  70.  —  ")  ßcaochi, 

Im  min.  [4|  17.  323;  JB.  1850,  S.  77Ü.  —  *)  Rauieri,   Compt  rend.   104, 

*M  —  ')  8.  v.  Waltenhaunen,  Phvn.-geogr.  Skizze  von  Iiland,  Gättiogen 

—   *)  Oh.  St.-Claire  Deville,   Bull.  geol.  [2]  14,   263;    JB. 

m     s    :ir.  —  <)  Daubeny,  Phil.  Mag.  [4]   5,   S33;  JB.  1858,  6.  789.  — 

i'ompt.  rend.  64,  668;   JB.  I8fi7,  B.  1032.  —  *)  C.  Schmidt, 

-In     f'üem.    98.  273;    0.  Popp,    ebend.  Buppt.  8,    1.    —    ")  H.  St.-Claire 

WOhler,   Ann.  Chem.  J05,  71;   Popp,   I.  c.    —    ")  A.  Vogel, 

J   Ff-  Clitm.  2.  290.  —  ")  Berthelot  u.  Andre,  Compt.  rend.  112.  189.  — 

""■■  Viui(ü«lin,   Ann.   chim.  pby«,  24,    99;   Chevallier,   ebend.   34,   109; 

Kaa.. ingaalt,  ebend.  43,  334;  BouU,  ebend.  35,  338;    Farnday.   Quart. 

taai   "i    s^i.iuv    19,    16,   Aon.   Pbya.  3,   455;   Sebweigg.   Journ.  44,  341; 

Kutn-.r-  Arch.  5,  442,  JJ.  Jouru.  Pharm.  11,  1,  64;   W.  Knop,   Chem.  Cen- 

Indbl.  1860,  8.  257;  Der».,  Kreislauf  den  Stoffes  1,  115  u.  2,82,  Leipzig  1868; 

A^.  Mayer.  AgTikukurchemie  2,  77.   Heidelberg   1871.  —  ")  Austin,  Ann. 

.  Herzelius,  JB.  Bz.  8,  115, 
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bilden,  nach  Reiset1)  unter  Zwischenbildung  von  Cyan.    Dil 
sieht  ist  aber  durch  Will2)  widerlegt  worden. 

5.  In  Pflanzen  finden  sich  Ammoniaksalze  in  so  weiter  Verl 
data  ihre  Abwesenheit  die  Ausnahme  bildet8). 

6.  Auch  im  Tierkörper  ist  Ammoniak,  wenn  auch  meist  in 
Mengen,  sehr  verbreitet.     Menschliche  Expirationsluft  enthält 
in  geringen  Spuren  4).    Solche  finden  sich  auch  im  Blute,  im 
Hundeblute  im  Mittel  zu  1,5  mg  in  100  g,  im  Blute  der  Pfortaderi 
3,4 mal  so  viel,  am  meisten  in  den  Ästen  der  Vena  pneumat 
11,2mg  in   100g  Blut  ermittelt  wurden6).     Bei  gesunden  Mi 
beträgt  der  Gebalt  nach  Winterberg6)  im  Mittel  0,9  mg,  nach 
kin7)  0,96   in    100  ccm  Blut.      Ebenso  findet  es  sich   in  wecl 
Menge  in  allen  Geweben7).     Saures  harnsaures  Ammoniak, 
Hauptbestandteil  des  Harns  von  Vögeln  und  Reptilien  bildet,  finc 
in  geringer  Menge  auch  im  Harn  der  Säugetiere,  beim  Mem 
Mittel   etwa  0,7  g  in   24  Stunden;   die  Menge   steigt   bei 
Fleischkost,    sowie   bei  Krankheiten,  in   walchen    zufolge  vi 
Eiweifszersetzung    erhöhte    Säurebildung    besteht,    bei    Fieber, 
betes  u.  s.  f.8). 

Bildung.     1.  Aus  freiem  Stickstoff.     Der  Induktion! 
ström  bildet  Ammoniak  aus  einer  Mischung  von  Stickstoff  und  Wi 
stoff"),  auch  die  dunkle  elektrische  Entladung  bewirkt  die  Vi 
der  Elemente  10).    Durch  Erhitzen  wird  deren  direkte  Vereinigung: 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  im  Devil leschen  Apparate  in  gl 
Menge  bewirkt  n). 

Nach  Mulders12),  von  Fleitmann13)  nicht  bestätigter 
soll  sich  Ammoniak  bilden,  wenn  ein  Gemenge  von  Luft  und  Seht 
Wasserstoff  bei  30  bis  40°  mit  Bimsstein  oder  Holzkohle  zusammi 


l)  Reiset,   Compt.   rend.   15,    134,    162;   JB.   Bz.   23,    105;  Tgl 
Faraday.   Quart.  Journ.  of  Science  19,   16.   —  *)  Will,   Liebigs  Cl 
Anwendung  auf  Agrikultur,  7.  Aufl.,   I,   8.  309.    —    •)  Pleiichl, 
Phya.  Math.  2,    156;   Liebig,  Chemie  in  Anwendung  auf  Agrikultur  1, 
7.  Aufl.;    £.    Schulze   u.    U.   Schultze,    Henne  berga   landw.   JB.  lM7i 
S.  544;  Hosaeus,  Aren.  Pharm.  [2]  122,  198;  127,  237;  Reichardt, 
122,    193.  —  A)  Thiry,   Kühnes  physiolog.  Chem.,  S.  447,   Leipzig  lWi 
*)  Nencki.    Pawlow  u.  Zaleski,  Arch.  biol.  de  6t.  Petersbourg  4; 
marsten,  Physiolog.  Chem.  4.  Auf  1.,  S.  173.  —  •)  Winterberg,  Wien. 
Woehenschr.     1897:    Zeitschr.    klin.    Med.    35;    Ha m marsten,    Phj 
Chemie,  4.  Aufl..  S.  173.  —  r)  Salaskin,  Zeitschr.  physiolog.  Chem.  25, 
— H)  Rumpf.  YirchowB  Arch.  143;  Hallervorden,  ebend.  —  •)  Begnii 
Traito  el.  de  chiniie  1 84t» ;  Morren,  Compt,  rend.  48,  342;  JB.  1859,  & 
Perrot,  Compt.  rend.  40,  204 ;  JB.  1859,  S.  35;  Deville,  Compt.  rend. 
317;  Ann.  Chem.  135,    104:    Chabrier,   ebend.  75,  484;   Berthelot, 
oh.  phys.  [5|  21.  38!».  —  l0)  Poukin,  Lond.  R.  Boc  Proc.  81,  281.  —  ")  Ijj 

Handbuch  1,  6.  Aufl.,  2.  Abt.,  489.  —  ")  Mulder,  Schi 


G  meli n -Kraut 
Onderz.  5,  VII. 
70.   127. 


404;   JB.    1850,    S.   290.  —   lJ)   Pleitmann,   Ann.  Ctal 
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^agabe  Decharmes1),  data  Luft,  die  bei  10  bis  52°  über  feuchte 
geleitet  wird,  Ammoniak  entstehen  lasse,  ist  durchaus  un- 
irdig,  da  im  Widerspruch  mit  allen  Erfahrungen.    Auch  Druck 
50    Atmosphären    bewirkt    keine   Vereinigung   des  Gemenges. 
»liehe   Vereinigung  der  Elemente  in  Gegenwart  von  Platin- 
*)  findet  nach  Wright9)  nicht  statt. 

Fleck4)  soll  durch  überleiten  eines  Gemenges  von  Stickstoff, 
ipf  and  Kohlenozyd  über  Kalkhydrat  zwischen  Dunkel-  und 
Int  Ammoniak  gebildet  werden ,  und  zwar  1  g  pro  100  Liter 
Weinmann5)   konnte   dies  nicht  bestätigen.      Ebenso  haben 
Angaben,  data  Ammoniak  beim  Überleiten  von  Stickstoff  und 
»ff  über  glühenden  Natronkalk  gebildet  werde,  als  unrichtig 
•).     Roger  u.  Jacquemin7)  wollen  ein  Ammoniaksalz  beim 
▼on  feuchtem  Stickstoff  über  weilsglühende  Holzkohle  er- 
haben. 

die  Bildung  des  Nitrits  oder  Nitrats  bei  Yerdunstungs-  und 
inuDgsprozessen  ist  bei  diesen  Salzen  das  Erforderliche  gesagt. 
Verbrennen    von   Magnesium    in    atmosphärischer  Luft    nimmt 
noglous)  die  Bildung  von  Ammoniak  aus  intermediär  gebildetem 
iiumnitrid  an. 
freiwillige  Bildung  aus  den  Elementen  erfolgt  nach  Bauer*), 
platinierte  Platinelektroden  von   den  räumlich  getrennten  Gasen 
and  durch  Diverssche  Flüssigkeit  (Ammoniumnitrat,  in  Am- 
ts zerflossen)  als  Elektrolyt  leitend  umgeben  sind. 
2.  Aus  Stickstoffverbindungen.     Aus  allen  Sauerstoffverbin- 
des  Stickstoffs  entsteht  Ammoniak,  wenn  man  sie,  gemischt  mit 
:offgasy  über  Platinschwamm  leitet,  aus  Stickoxydul  und  Salpeter- 
mpf  aber  nur  in  der  Wärme 10).    Bei  Verwendung  von  Stickoxyd 
Untersalpetersäure  und  überschüssigem  Wasserstoff  gerät  selbst 
Platinschwamm   in  lebhaftes  Glühen   und  verwandelt  unter  Ex- 
sämtlichen Stickstoff  in  Ammoniak.     Platinschwarz   wirkt  auf 
Gemische  erst  beim  Erwärmen  und  ohne  Erglühen  ein11).    Ähnlich 
Platin,  aber  erst  in  Glühhitze,  wirken  Eisenoxyd,  gepulverter  Bims- 
tchwächer  Zinkoxyd,  Zinnoxyd,  Kupferoxyd12). 


l)  Decharme,  Cbem.  Gentralbl.  1865,  8.  782.  —  *)  Johnson,  Chem. 
h.  1681,  I,  S.  128;  Ber.  14,  1102.  —  ")  L.  Wright,  Chem.  Soc.  1881, 
917;  Ber.  14,  2415.  —  4)  Fleck,  Bolleys  Handb.  ehem.  Technol.  1862, 
|tL4«.  —  *)  Weinmann,  Ber.  12,  976.  —  fl)  Varrentrapp  u.  Will, 
la>  Chem.  39,  266  ff.;  Will,  Ann.  Chem.  45,  95.  —  7)  Roger  u. 
oeaemin,  lost  it.  1859,  R  103;  JB.  1859,  8.  117.  —  R)  P.  L.  Aslano«rlou, 
im.  Kewm  62,  99;  Ber.  24,  7,  Ref.  —  •)  E.  Bauer,  Ber.  34,  2383.  — 
'Bare,  Joorn.  Pharm.  24,  146;  vgl.  auch  ,!)  u.  *).  —  ll)  Fr.  Kuhlmann, 
■pL  rend.  1838,  8.  1107;  JB.  Berz.  19,  178;  Ann.  Pharm.  27,  27,  29, 
I;  Ann.  cb.  phys.  [3]  20,  223;  Ann.  Chem.  64,  233;  JB.  1847/48,  8.  391. 
■*)  Heise t,  Compt.  rend.  15,  134,  1G2;  JB.  Berz.  23,  105;  vgl.  auch 
raday,  Quart.  Journ.  of  8cience  19,  16. 
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Naszierender  Wasserstoff  und  andere  reduzierende  Körper  l 
ebenfalls  alle  Stickstoffsauerstoffverbindungen,  vielleicht  mit  Am 
des  Stickstoffoxyduls,  in  Ammoniak  um  (Näheres  bei  den  ei 
Verbindungen).  Bei  der  Elektrolyse  von  Salpetersäure  tri) 
Ihle1)  Ammoniakbildung  ein,  wenn  die  Abspaltung  der  Hydra 
nicht  zu  schnell  geschieht;  demgemäls  wirkt  Vergrößerung  der 
dichte  günstig  auf  diese  Bildung  ein. 

Phosphor-,  schwefel-,  jod-  und  -chlorhaltige  Stiel 
Verbindungen  sowie  die  Stickstoffmetalle  liefern  bei  d 
Setzung  durch  Wasser,  Säuren  oder  Alkalien  häufig  Ammoniak 

Stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  erzeug 
moniak  bei  vielerlei  Zersetzungen.  Die  technisch  wichtigste, 
zur  Zeit  die  Hauptmenge  des  zur  Verwendung  gelangenden  Ami 
liefert,  ist  die  trockene  Destillation.  Derselben  ähnlich  wirkt 
handlung  mit  stark  wasserentziehenden  und  zugleich  sauren  ] 
für  analytische  Zwecke  vielfach  verwendet  wird  konzentrierte  8< 
säure,  meist  noch  in  Verbindung  mit  rauchender  Schwefelsät 
Phosphorsäureanhydrid  sowie  mit  einem  Oxydationsmittel,  um  * 
Störung  der  organischen  Substanz  zu  vervollständigen  (Kjelda 

Auch  bei  Erhitzung  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  gebe 
organische  Substanzen  ihren  Stickstoff  in  Form  von  Ammon 
Beim  Glühen  mit  hinreichendem  Überschuf s  von  Natronkalk 
alle  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen,  mit  Ausnah 
von  der  Salpetersäure  abgeleiteten,  in  der  Weise  zerlegt,  daf 
licher  Stickstoff  als  Ammoniak  austritt;  dies  gilt  selbst  für  Cyar. 
düngen  bei  hinreichend  langem  Glühen2). 

Nach    Berthelot*)   werden   stickstoffhaltige    organische 
düngen  auch  durch  Erhitzen  mit  einem  grolsen  Überschuls  von  r. 
der  Jodwasserstoffsäure  auf  275  bis  280°  unter  Bildung  von  Am 
zerlegt. 

Bei  der  Fäulnis  wie  bei  der  Gärung  stickstoffhaltiger  orga 
Substanzen  entsteht  Ammoniak  in  grolsen  Mengen,  und  wahrscl 
sind  die  ersten  in  der  Geschichte  vermerkten  Ammoniaksah 
besondere  also  der  Salmiak,  in  dieser  Weise  erhalten  worden 
nimmt  heute  im  allgemeinen  an,  dats  diese  Zersetzungen  unt 
Kintlusse  von  Mikroben  erfolgen.  Dals  auch  andere  Kräfte  dato 
sam  sein  können,  zeigt  ein  Versuch  von  Loew4).  Derselbe 
Ammoniak  bei  der  Einwirkung  von  mit  Sauerstoff  beladenem 
mohr  auf  Lösungen,  welche  neben  Nitraten  eine  oxydierbar 
nisohe  Substanz,  am  besten  ein  Kohlehydrat,  enthielten. 

Darstellung.       Ammoniakgas   sowie   dessen  wässerige 


'•>  K.  lh:,-.  /.,-iuohr.  nhysika'..  Chem.  19,  572.  —  f)  Varrent 
Wir..  Ann.  rhe-i.  W.  :»v«  rt\  —  *)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  [2] 
JR  :$*:    >.   ;47.     -  ♦»  o.  l.oi  v.  Bor.  23.  675. 
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jetzt  zumeist  ans  dem  Ammoniumkarbonat  des  Gaswassers  ge- 
l*  indem  dieses  Salz  zunächst  in  Chlorid  oder  Sulfat  verwandelt 
diesen  Salzen  durch  Ätzkalk  das  Ammoniak  in  Freiheit  ge- 
Auch  wird  zuweilen  das  Gaswasser  direkt  dieser  Zersetzung 
fen.      In  diesem  Falle,  ebenso  wie  bei  der  Verwendung  nicht 
gereinigter  Salze,  erhält  man  das  Ammoniak  mit  verwandten 
organischen  Basen,  Aminen  u.  dergl.    gemengt.     Will  man 
imoniak  haben,  so  müssen  diese  Verunreinigungen  durch  Be- 
rn it  konzentrierter  Salpetersäure  (St a s)  oder  Salpetersalzsäure 
Lerholtes  Umkristallisieren  beseitigt  werden.    Auch  Destillation 
hunpennanganatlösung  von  1  bis  3  Proz.  führt  zum  Ziele 1). 
man  das  Ammoniakgas  als  solches  gewinnen,   so  erwärmt 
;kenen  Salmiak  bezw.  eins  der  anderen  genannten  Salze  mit 
rerigem  Hydrat  gelöschtem  Kalk,  leitet  das  entweichende  Gas 
ein   weites  Rohr  oder  einen  Trockenturm  mit  Kalihydrat,  ge- 
Kalk  oder  Natronkalk  und   fangt  es  über  Quecksilber  auf. 
in  auch,  da  das  Ammoniakgas  leichter  als  atmosphärische  Luft 
in  trockenen,  mit  der  Mündung  nach  unten  gerichteten  Gefälsen 

Umsetzung  zwischen  Salmiak  und  Kalkhydrat  vollzieht  sich 
der  Gleichung: 

2C1NH4  +  CaOjHa  =  Cl2Ca  +  H20  +  2NH3. 

Um  ganz  trockenes  Gas  zu  gewinnen,  soll  man  aber  auf  1  Tl. 

2  Tle.  Ätzkalk  nehmen. 

Doch   i*t   eine  vollständige  Austreibung  des  Ammoniakgases   aus 

die  Wärme   schlecht  leitenden  porösen  Masse  nur  durch  starkes 

zu  erzielen,  welches  bei  Anwendung  von  Glasgefulsen   deren 

ig   zur  Folge  hat.      Man  verwendet  deshalb  zur  Gewinnung 

x  Mengen  Ammoniakgas  auf  diesem  Wege  eiserne  Gefälse. 

Leichter,  weil  schon  bei  erheblich  niedrigerer  Temperatur,  erfolgt 

illung  des  Gases  aus  Ammoniumkarbonat. 
Sehr  bequem  ist  die  Darstellung  des  Gases  durch  Erwärmen  der 
itrierten  Ammoniakflüssigkeit.  Die  mitgerissenen  Wasserdämpfe 
durch  die  bereits  erwähnte  Trockenvorrichtuug  entfernt.  Sät- 
die  Lösung  zuvor  mit  Chlorcalcium ,  so  ist  schon  das  beim 
entweichende  Gas  sehr  wasserarm2).  Nach  Weyl3)  kann 
mit  Ammoniakgas  gesättigte  Chlorcalciumlösung  lange  Zeit 
Lert  aufbewahren  und  durch  Erwärmen  derselben  einen  regt'l- 
Gasstrom  erhalten.  Nach  Neumann4)  erhält  man  das  Gas 
■mehlicher  Menge  und  in  konstantem  Strome  durch  Einwirkung  von 
■■MamkflÜBsigkeit  auf  Kalium hydroxyd. 

■)  E.  Schering,  Aren.  Pharm.  [2]  146,   25.    —   *)  A.  Vogel  juu.,    X. 
Pharm.  4,  2*4.  —  •)  Weyl,   Ann.  Phyg.  123,   362.    —    4)  G.  Neu- 
J.  pr.  Cbem.  [2]  37,  342. 
•»*•*«!,  Der  Stickstoff  etc.  25 
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In  den  meisten  Fällen,  besonders  im  Großbetriebe,  will  maaj 
das  Ammoniakgas,  sondern  dessen  mehr  oder  weniger  koi 
wässerige  Lösung,  den  Salmiakgeist,  gewinnen.     In  kleinem 
verwendet  man  hierzu   die  bereits  für  die  Gewinnung  des 
wähnte  Methode,  Zersetzung  der  Ammoniaksalze   durch   Kalk; 
kann  man  an  Stelle  des  pulverigen  Kalkhydrats  dessen  Misohi 
Wasser,  Kalkmilch  anwenden,  wodurch  ein  viel  leichter  und 
zersetzbares  Gemisch  resultiert.    An  Stelle  der  Trockenvorricl 
ein  Waschgefals  mit  sehr  wenig  Wasser,  an  welches  sich  das 
liehe,  mit  Wasser  beschickte  Absorption sgefafs  schliefst.     Da 
großen  Löslichkeit  des  Ammoniakgases  in  Wasser  die  Flüssig] 
leicht  zurücksteigt,  versieht  man  zweckmälsig  sowohl  das 
gefäls  als  die  Vorlagen  mit  Sicherheitsröhren.    Will  man  sehr 
trierte  Ammoniakflüssigkeit  bereiten,  so   mute   das   Absoi 
gekühlt  werden. 

"    Obwohl  nach  der   oben    angegebenen  Gleichung  für  107; 
Salmiak  nur  56,1  Tle.  Ätzkalk  erforderlich  wären,  also  nur  eti 
als  die  Hälfte,  so  erhält  man  nach  Mohr  *)  eine  vollkommene  Ai 
an  Ammoniak  nur  dann  mit  Leichtigkeit,  wenn  man  auf  4Tle.l 
5  Tle.  Kalk  anwendet.    Es  soll  sich  nämlich  eine  Verbindung  von 
calcium  mit  Kalk  bilden,  welche  für  sich  erst  bei  hoher  Ten] 
zersetzend  auf  Salmiak  wirkt.     Bei  Benutzung  des  angegebei 
hältnis8es  ist  nun  der  Rückstand  eine  durch  Wasser  äutserst 
aufweichbare  Masse,  die  daher  aus  Glasgefateen  kaum  entfernt 
kann.      Man  verwendet  deshalb    meist   eiserne   Entwickeln^ 
deren  Form  und  Grölse  natürlich  verschieden  sein  kann. 

Für  die  Darstellung    im  grolsen  trägt  man  z.  B.  100  kg 
in   einen   Kessel   mit   flachem   Rande  ein,   vermischt  denselben 
heftigem  Umrühren  mit  100  kg  gebranntem  Kalk,  der  vorher  mit] 
300  kg  Wasser  abgelöscht  ist,  nach  völligem  Erkalten  dieser 
Dann  lutiert  man  einen   passenden,  mit  Helm  versehenen 
und  verbindet  denselben   mit  dem   Kühlrohr.      Dieses   liegt  in 
Wasserbottich  und  endigt  in  einem  abwärts  gebogenen  Schnabd, 
durch  eine  Bohrung  des  Verschlulskorks  in  einen  grofsen  Ballon 
führt.     Durch  die  zweite  Bohrung  dieses  Korks  führt  ein  recht 
gebotenes  Abzugsrohr  in  ein  Absorptionsgefals  mit  Wasser. 

Zum   Lutieren    so    grolser  Apparate   verwendet   man    am 
einen  Teig  aus  Roggenmehl,  für  kleinere  kann  auch  ein  Gemengt 
Ei  weite  und  gepulverter  Kreide  oder  ein  Ölkitt  aus  Firnis  und 
dienen. 

Nachdem  das  Lutum  erhärtet  ist,  wird  der  Kessel  durch 
Feuer  erhit/t.    Es  entweicht  dann  das  Ammoniakgas  durch  das 
Kühlrohr,  in  welchem  die  Wasserdäinpfe  verdichtet  werden,  so  dtbl 


li  Mohr.  Aivh.  Pharm,  (/-'j  58.  1*2?. 
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nebst  den  tob  Omen  absorbierten  Ammoniak  in  dem  Ballon  bleiben, 
wahrend  die  Hauptmenge  des  Gases  in  das  Absorptionsgefafs  gelangt. 
Dieses  bleibt  so  lange  sieben,  bis  sein  Inbalt  das  gewünschte  spezi- 
fische Gewicht  aufweist,  nnd  wird  dann  gegen  ein  anderes,  mit  frischem 
Wasser  gefälltes  ausgetauscht.  Die  Flüssigkeit  in  dem  Ballon  ist  ge- 
wöhnlich etwas  gefärbt  nnd  wegen  der  rorhandenen  Verunreinigungen 
nicht  für  alle  Zwecke  rerwendbar.  Wo  sie  nicht  anders  Terwertet 
werden  kann,  benutzt  man  sie  bei  der  nächsten  Operation  an  Stelle 
reinen  Wassers  rar  Kessetfnflung. 

Man  kann  bei  dem  geschilderten  Apparate  erheblich  an  Feuerung 
sparen,  wenn  man  auf  dem  Deckel  des  Kessels  einen  durch  Hahn  Ter- 
tchliefsbaren  Trichter  anbringt,  den  Apparat  zunächst  nur  mit  dem 
Gemisch   Ton  Salmiak  und  trockenem  Ätzkalk  beschickt   und  die  er- 
forderliche Menge  Wasser  erst  unmittelbar  Tor  der  Operation  durch 
den  Trichter  einflielsen  lafst.    Auf  diese  Weise  wird  die  beim  Loschen 
des  Kalkes  auftretende  Reaktionswärme  für  die  Erhitzung  der  Flüssig- 
keit ausgenutzt  und  dieselbe  ist  so  grots.  dals  man  für  gute  Kühlung 
der  Vorlagen  sorgen  muls,  damit  nicht  ein  Theil  des  plötzlich  und 
stormiseh  entwickelten  Ammoniakgases  unabsorbiert  entweicht. 

Statt  des  Salmiaks  kann  auch  Ammoniunisulfat  als  Ausgangs- 
uterial  dienen.  Da  hierbei  als  Nebenprodukt  der  schwer  lösliehe 
Gips  entsteht,  mufs  mehr  Wasser  angewendet  werden,  um  die  erforder- 
fiche  Töllige  Verflüssigung  der  Masse  zu  erzielen. 

Fresenius1)  empfiehlt  als  das  Zweckmäßigste  die  gemeinsame 
Anwendung  beider  Salze,  weil  hierbei  einerseits  weniger  Wasser  ge- 
bracht wird  als  beim  Sulfat  allein,  andererseits  ein  bröckliger,  lockerer 
Rückstand  an  Stelle  des  beim  Chlorid  allein  resultierenden  harten 
erhalten  wird.  Für  das  Ton  ihm  benutzte  eiserne  Entwickelungsgefafs 
werden  6,5  kg  Salmiak  und  3,5  kg  Ammoniumsulfat .  rohe  aber  nicht 
brenzlig  riechende  Salze,  in  Stücken  von  höchstens  Linsengrötse  mit 
10 kg  Kalk,  die  mit  4  kg  Wasser  zu  pulverigem  Hydrat  gelöscht  sind, 
u  abwechselnden  Schichten  eingetragen .  im  Gefäfs  erst  trocken  und 
dtnn,  nach  Zugabe  von  8kg  Wasser,  abermals  gemengt.  In  das  Ab- 
■orptionsgefals  kommen  21kg  Wasser.  Man  erhält  so  gegen  84  Proz. 
des  in  den  angewendeten  Salzen  enthaltenen  Ammoniaks  als  Ammoniak- 
wasser  Ton  11.1  Pros. 

Harms2)  benutzt  Ammoniumkarbonat,  das  mit  2  bis  3  Tln.  Kalk- 
bvdrat  gemengt  und  noch  mit  solchem  überschichtet  wird. 

Auch  durch  Destillation  von  Kaliumnitrit  mit  Ätzkali  und  metal- 
lischem Zink  litst  sich  ganz  reines  Ammoniak  gewinnen.  Es  reduziert 
hierbei  der  durch  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  Ätzkali  entstehende 
Wasserstoff  das  Nitrit:  N02K  -f-  6H  =  KOH  —  ILO  -f  NHS. 


x)  Fresenius.  Zeit  sehr.  anal.  Chem.  1,  i?6.  —  s)  H  ar  ms.  Aren.  Pharm. 
[2j  86,  282. 
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Bei  den  mannigfachen  Verwendungen  des  Ammoniaks  hat  m 
die  Darstellung  in  grobem  Malsstabe  an  Stelle  der  Ammoniu 
billigere  Rohstoffe  in  Anwendung  zu  ziehen  gesucht.  In  erster 
kommt  hierfür  die  direkte  Darstellung  ans  dem  Graswasser  in  B#J 
In  diesem,  dem  wässerigen  Destillationsprodukte  der  Steinkohlen, : 
sich  der  Stickstoff  gewöhnlich  als  Ammoniak  in  freier  und  geboi 
Form,  als  Sulfid,  kohlensaures,  unterschwef  ligsaures  und  rhodaa« 
stoffsaures  Salz,  selten  als  Chlorid  oder  Sulfat.  Der  Gehalt  ▼«! 
dener  Gas wässer  an  diesen  Bestandteilen  ist,  je  nach  Art  der  vei| 
Kohle,  ein  ungemein  wechselnder.  Der  Gehalt  an  freiem  Ami 
schwankt  zwischen  0,5  und  1,8  Proz.,  der  an  Ammoniumsalzen  ivi 
1  und  5  Proz.  Zur  näheren  Beleuchtung  diene  folgende  von  G  erl 
aufgestellte  Tabelle  über  den  Gehalt  des  Gaswassers  in  versenk 
Städten.     In  je  1  Liter  Gaswasser  sind  enthalten : 


r 
I1 

Andere 

P  Chemnitz 

i 

Stadt  in 
Sachsen 

Bonn 

Trier 

lj  Zwickauer 

Zwickauer 

Ruhr- 

Saar- 

l!    Kohle 

Koule 

kohle 

kohle 

Ammoniak  im  ganzen  NH,     . 

'!      12,09 

9,40 

18,12 

15,23 

Unterschwef  ligsaures     Ammo- 

;, 

i 

nium  (NH4)t.Ss08  .    .    .    . 

1         1,036 

1,628 

5,032 

2,072 

Schwefelammonium  (NH4)SS  . 

i!        0,340 

0,646 

6,222 

2,468 

Doppelt   kohlensaures    Ammo- 

■ 

nium  (NHJHCO,    .    .    .    . 

l         1,050 

i 

1,470 

2,450 

1      ! 

[33,763: 

Einfach    kohlensaures   Ammo- 

i 

4,560 

7,680 

33,120 

8chwe  feisaures  Ammonium 

i 

■ 

i 

i 

(NH4)„S04 

1         0,462 

0,858 

1,320  , 

}  4'922 

Chlorammonium  NH4C1    .    .    . 

30,495 

17,120 

3,745  j 

Ammoniumsalze  im   ganzen     . 

37,943 

29,402 

51,889 

i 

43,225, 

Nach  Anderson  und  Roberts2)  ist  die  Menge  des  in  Fori 
Ammoniak  entwickelten  Stickstoffs  teilweise  abhängig  von  derSti 
der  stickstoffhaltigen  Bestandteile,  teilweise  von  der  Menge  d< 
Bindung  des  Stickstoffs  verfügbaren  Wasserstoffs  und  teil  weis 
der  Zeit,  wahrend  welcher  oberhalb  einer  bestimmten  Temperati 
Stickstoff  dem  Einflüsse  des  Wasserstoffs  unterworfen  ist.  Zw 
enthalten  die  entwickelten  Gase  25  Proz.  des  Gesamtstickstoffs  i 
meutarer  Form,  zufolge  der  oberhalb  500°  erfolgenden  Zersetiun 
Ammoniaks. 

Früher  wurde  das  Gaswasser  direkt  durch  Schwefelsäure  gel 


M  lierlach,  8.  Muspratts  Techn.  Chem.  4.  Auf  1.,  8.  863.  —  *)  A 
«oii  u.  Roberts,  Journ.  Soo.  Chem.  Ind.  18,  1099;  Chem.  Centralbl.  1 

S.  44. i. 


Ammoniak:  Darstellung.  389 

«nd  durch  Eindampfen  in  festes  Amrooniurasulfat  übergeführt.  Da 
feie»,  auf  solche  Weise  gewonnen,  starke  Verunreinigungen  aufweist, 
!>i  dieser  rohe  Prozels  verlassen  worden ,  und  es  wird  jetzt  allgemein 
di-  AmiDüniak  aus  dem  Gaswasser  durch  Destillation  unter  Zusatz  von 
Kalk  abgetrieben,  und  das  Destillat  erst  event.  in  Salze  übergeführt. 
Cm  hierbei  das  Ammoniak  von  Wasser  und  anderen  weniger  flüch- 
tigen Bestandteilen  nach  Möglichkeit  zu  befreien,  werden  zwischen  die 
niiiDniglflch  gestalteten  Destillati onenpparate  und  die  Kondensatoren 
Apparate  zur  Depblegmation  bezw.  Rektifikation  eingeschaltet,  welche 
«ein  der  Spiritusindustrie  üblichen  nachgebildet  sind.  Um  die  letzten 
Spuren  von  Teerdämpfen  zu  beseitigen ,  dienen  Absorptionsgefätse, 
«Ick  mit  frisch  geglühter  Holzkohle  oder  mit  Olivenöl  (Pfeiffer) 
«füllt  sind. 

Nach  Pfeiffer')  enthält  Gaswasser  etwa  zwei  Drittel  seines 
Ammoniakgehaltes  ungebunden,  so  dafa  zur  Abtreibung  nnr  die  dem 
taten  Drittel  entsprechende  Kalkmenge  nötig  wäre.  Dabei  verzögert 
|  urh  aber  die  Austreibung  der  letzten  Metigen  sehr  erheblich,  und  es 
«ird  deshalb  ein  Überschuls  von  20  kg  Atzkalk  zur  Blasenfüllung 
«mpfohlen. 

Bei  gewissen  Betriebest ürungen  kann  untersetztes  Gaswasser  in 
;-ri[..re[i  Mengen  überdestilliereu  und  läBtige  Verunreinigungen  deB 
fcmigungssy Sterns  herbeiführen.  Dies  läfst  sich  nach  Pfeiffer1}  mit 
polier  Sicherheit  durch  Einschaltung  eines  mit  Natronlauge  beschickten 
Wuchers  zwischen  den  Kohlenreinigern  und  den  AbBorptionsgefäfsen 
Witigen. 

Ea  ist  auch  vorgeschlagen  worden,  das  Ammoniak  des  Leuchtgases 
direkt  oder  das  aus  dem  Gaswasser  entwickelte  durch  Torf  absorbieren 
n  lassen  und  aus  der  erhaltenen  Masse  durch  gelinde  Erwärmung, 
"  30  bis  40«,  höchstens  anf  80°,  wieder  auszutreiben2). 

bei  jeder  mit  Steinkohlen  bewirkten  Feuerung  tritt  die  Bildung 
'r>n  Ammoniak  ein.  Versuche,  derartige  Feuerungsanlagen  für  die 
Ammoniak  bereit  ung  nutzbar  zu  machen,  haben  bisher  keinen  Erfolg 
i'libt.  Nur  an  Koksöfen  und  Hochöfen  hat  man  zweckmäßige  Konden- 
wtioua anlagen  anbringen  können.  Die  Verarbeitung  der  Konden- 
'»tiunsurodukte  erfolgt  in  analoger  Weise  wie  die  des  Gaswassers. 

Eine  direkte  Gewinnung  aus  Koks  wurde  iu  der  Weise  versucht, 
Ws  Über  dieselben  unter  Erhaltung  hoher  Temperatur  erst  Wasser- 
"«Bpf,  dann  ein  Gemisch  desselben  mit  Feuergasen  geleitet  wurde  5). 
.Inch  Braunkohlen  und  Torf  sind  auf  Ammoniak  verarbeitet  worden. 
FVrosr  gehören  Knochen  zu  den  Ausgangsmaterialien,  welche  bei  der 
trockenen  Destillation  (behufs  Gewinnung  der  Knochenkohle)  Ammoniak- 
■asser  als  Nebenprodukt  liefern. 

')  Pfeiffer,  Journ.  Gaabel.  43,  89.  —  *)  E.  de  Cuyper,  D.  B.-P. 
Si   TOfll.  —  »)  J.  Heikle,  Engl.  Pat.  Nr.  S5173  (1894). 


Eine  ergiebige  Quelle  für  Ammoniak  bilden  die  Fäkalien.  Die 
Verarbeitung  ist  nur  dann  rationell,  wenn  eine  gleichzeitige  Verwertimg 
der  festen  wie  der  flüssigen  Anteile  möglich  ist.  Bei  dem  Vertahren 
von  llulil  and  Keller1)  werden  die  Fäkalien  mit  etwas  Kalksnlz 
und  rohem  Mangauchlorür  gut  vermischt.  Nach  erfolgter  Klärung 
werden  die  Flüssigkeiten  mit  Wasserdmiipf  destilliert  und  aus  di-n 
Dämpfen  das  Ammoniak  durch  Schwefelsäure  kondensiert;  die  festen 
Anteile  werden  geprelst,   getrocknet  und  auf  Düngepulver  verarbeitet. 

Nach  Nasta)  wird  dieAusbeute  durch  Zusatz  von  20  Proz.  Koch- 
salz erheblich  gesteigert  Wedemeyer s)  unterwirft  das  Gemisch 
fester  und  flüssiger  Fäkalien  der  Destillation  in  einem  Mehrkörperver- 
dampfapparate ,  der  mit  Flügelwerken  zum  Zerschlagen  des  Schaumei 
versehen  ist  und  zwischen  den  einzelnen  Verdampfern  die  mit  Saure 
beschickten  Absorption sgefiitse  enthält. 

Aus  mittelst  Kalkmilch  geklärten  Abwässern  läfat  sich  Ammoniak 
durch  den  Einliufs  eines  Vakuums  in  Nachbarschaft  von  verdünnter 
Schwefelsäure  leicht  gewinnen4). 

Zahlreiche  Vorschläge  wurden  gemacht,  das  bei  der  Verarbeitung 
der  Zuckerrüben  auftretende  Ammoniak  zu  gewiuneu,  teils  durch  Kon- 
densation des  in  den  Dämpfen  beim  Eindampfen  des  I'ünnsaftes  ent- 
weichenden, teils  durch  trockene  Destillation  der  Melasseschlempe  für 
sich  oder  unter  Zusatz  von  Kalk,  Kohle  u.  s.  w.'-'f. 

Aus  den  Cyanverhindungen,  welche  in  den  Robkarbonaten  des 
Lebl  an  eschen  Prozesses  enthalten  sind,  gewinnt  man  Ammoniak, 
indem  man  dieselben  in  geschlossenen  Gefnisen  mit  Dampf  oder  über' 
hitztem  Dampf  bei  300  bis  500u  behandelt"),  oder  durch  Einwirkung 
von  Natronsalpeter  auf  die  stark  konzentrierte  Lösung.  Im  letzten 
Falle  rührt  das  gebildete  Ammoniak  wesentlich  aus  dem  Salpeter  her. 
Aus  diesem  kann  man  es  durch  Erhitzen  mit  verschiedenen  organischen 
Stoffen,  z.  B.  Naphtalin,  Teerölen  oder  Schwerölen,  auf  800  bis  900» 
gewinnen'). 

Da  Cyaninetalle  buh  Stickstoff,  Kohlenstoff  und  Metall  gewonnen 
und  durch  Wasserdauipf  unter  Bildung  von  Ammoniak  umgewandelt 
werden  können,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  dieseu  Prozets  für  die  Ge- 
winnung von  Ammoniak  aus  der  Luft  zu  verwerten. 

Margueritte  und  Sourdeval8)  empfahlen  zu  diesem  Zwecke, 
Luft  über  ein  glühendes  Gemenge  vou  Baryt  und  Kohle   zu  leiten  und 


')  Buhl  u.  Keller.  D.  B.-P.  Nr.  27671.  —  *)  W.  F.  N»*t.  D.  U.-F. 
Nr.  40980.  —  "l  K.  Wedeineyer,  D.  B.-P.  Nr.  87591,  —  *)  Myliui. 
D  R.-P.  Nr.  66495;  «eifert,  D.  E.-P.  Nr.  71*14.  —  !)  Tinceut,  Polvt- 
Journ.  230,  270,  Waghäusel,  D.  B.-P.  Nr.  15702;  vgl.  ferner  die  D.  K.P. 
Nr.  43345,  47190,  71408,  78442,  86400,  89147.  —  ')  Mathieson  a. 
Hawliczet,  D.  B.-P.  Nr.  40987.  —  ')  Boudoin  u.  Delort,  D.  R,-l\ 
Nr.  57254;  Fouler.  D.  B.-P.  Nr.  75610.  —  ')  Margueritte  u.  Sourdeval. 
Compt.  rend.  50,   1100;  JB.  1860,  8.  224. 
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las  erxeugte  Barynm cyanid  durch  Wasserdampf  bei  300°  zu  zerlegen. 
f ogarty  ')  bringt  Luft  bezw.  überhitzte  Generatorgase  in  einer  Retorte, 
lie  in  einem  Schachtofen  von  aulBen  beheizt  wird,  mit  einem  Gemenge 
■oii  pulverisierter  Kohle  und  Alkali  in  möglichst  lange  Berührung. 

Auf  einem  ähnlichen  Gedanken  beruht  der  Vorschlag  von  Hunt, 
•aliuiak  durch  t  herleiten  von  Stickstoff  mit  Salzsüuregns  über  bren- 
lende  Kohle  zu  gewinnen. 

Es  wurde  auch  versucht,  die  synthetische  Bildung  des  Ammoniaks 
111=  den  Elementen  mit  Hülfe  elektrischer  Ströme1)  oder  in  Gegenwart 
ron  Kontakt körperu  technisch  zu  benutzen.  Nach  Lainbilly'i  aoll 
das  Verfahren  erleichtert  werden,  wenn  man  dem  Stickstoff  und  Wasser- 
Muff  aulser  Wasserdampf  noch  Kohlen dioxvd  oder  Kohlenoxyd  bei- 
mengt, so  dala  Ammoniumbikarhonat  bezw.  Amnion  htm  form  Sat  gebildet 
wird.  Diese  Bitdung  erfolgt  am  reichlichsten  bei  40  bis  60"  für  daB 
Bikarbonat  und  bei  80  bis  130"  für  das  Formiat.  Die  Lösung  der  in 
Wasser  aufgefangenen  Gase  wird  dann  über  Kalk  destilliert. 

Ans  Nitriten  kann  Ammoniak  durch  Einwirkung  vou  Schwefel- 
wasserstoff nach  der  Gleichung  NO.R  +  3  H,S  =  ROH  +  3  S  +  NH, 

-f  H,0  gewonnen  werden*). 

Aus  Salmiak  kann  mau  das  Am 

»eben  Salzsäure  und  Chlor  gewinnen,  dals 

Muren,  welche  dieselben  dissoziieren  las 

»nicht  cur  die  Salzsäure  binden,  um   sii 

wieder   abzugeben,   das    Ammoniak   abei 

Subivanzeu   sind  die  Oxyde  des  Nickels, 

Aluminiums,    Kupfers   und   Magnes 

wi  Mangan  entstehen  bei  der  Bei 

kr  Salzsäure)  höhere  Oxyde, 


im  grolsen  in  der  Art 
i  die  Dämpfe  bei  Tempe- 
issen,  über  Substanzen  leitet, 
;  unter  gewissen  Bedingungen 
unverändert  lassen.  Solche 
Kobalts ,  Eisens ,  Mangans, 
Bei  Anwendung  von  Eisen 
indlung  mit  Luft  (zur  Austreibung 
:  das  Ammoniak  zersetzen  würden  und 
ileuiilti  vor  der  Neuverwendung  durch  reduzierende  Gase  reduziert 
Verden  müssen.  An  Stelle  der  Oxyde  kann  man  auch  die  neutralen 
Wie  feuerbeständiger  mehrbasischer  Säuren,  wie  Kieselsäure,  Borsäure 
■fl  f'honphiorsäure,  verwenden.  Die  Verdampfung  des  Salmiaks  wird 
Wrti,  vorheriges  Verschmelzen  mit  Zinkchlorid  erleichtert  oder  durch 
Anwendung  von  vermindertem  Druck  oder  eines  Stromes  von  iudiffe- 
Tentein  Gas  oder  Dampf.  —  Das  iu  dieser  Weise  bereitete  Ammoniak- 
i»"  <rird  behufs  Reinigung  von  mitgerissen 
Wte  Kalkmilch  oder  eine  ungesättigte  heifsi 
«»»scheu.  In  ähnlicher  Weise  entzieht  man  di 
»flehe  tum  Erhitzen  der  gechlorten  Oxyde  odei 
j«de  Spar  von  Ammoniak  oder  Salmiak :,)_ 

")  Bogarly,  D.  R.-P.  Nr.  44863.  —  ')  Müller  u.  GeUenbergi 
hfll  Pat.  Nr  1592  (1S79).  —  ")  P.  H.  de  Lambilly.  D.  R.-P.  Nr.  742 
-  *)  Goerlicii  u.  Wiohmunn,  D.  R.-P.  Nr.  87135."—  ')  Ludwig  Mo 
und  Deutliche  Bolway-Werke,  D.  R.-P.  Nr.  40685  und  Zusätze  Nr.  40Ö 
UM,  73718. 


en  Salmiakdämpfen  durch 
I  Amnion  ruinchloridlösung 
i  den  indifferenten  Gasen, 
i  gedient  haben, 
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Seh  lief  such  int  vorgeschlagen  worden, 
des  Natriumamalgains,  das  bei  der  Elektrolyse  von 
tiert,  zu  gewinnen,  indem  man  diese  Zersetzung-  & 
in  Lösung   unter  passender  Erhitzung    bewirkt.      & 
das   Ammoniak    neben    Natronlauge    und    dem 
silber '). 

Das  Ammoniak  wird  in  allen  Fällen  entweder  in  Wa»sr( 
wenn  man  Salze  erhalten  will,  in  den  entsprechenden  Sinrea  aW 
Bei  der  Darstellung  aus  Gaswasser  ist  häufig  noch  BImmI— *** 
säure  in  den  Produkten  enthalten.  Zu  deren  Entiiuimf  ••¥ 
Hlochmann2)  Behandlung  mit  Chlor,  Chlorwaaser  oder  Hyp*»* 

In  flüssigem  Zustande  erhält  man  das  Ammoniak  dnrek  En 
Ton  mit  Ammoniakgas  gesättigtem  Chlorsilber  in  ein« 
knieförmig  gebogenen,  zugeschmolzenen  Glasrohres, 
Schenkel  durch  Eis  gekühlt  wird1).  Die  Temperatur  muß  11 
119°  betragen4).  An  Stelle  des  Chlorsilberammoniaks  kaa* 
Chlorcalciumammoniak  oder  die  durch  Einwirkung  von  Ammos» 
Ammoniumnitrat  erhaltene  Flüssigkeit  (Divers  und  Raonlt)  ow 
Ammoniak  gesättigte  Holzkohle  (Melsens*)]  Verwendung  fiiA 
Das  ausgetriebene  Ammoniak  wird  von  dem  in  dem  erhitzten  Sd 
verbliebenen  Chlorid  u.  s.  w.  heim  Erkalten  begierig  wieder  aufgenoi 

Trockenes  Ammoniakgus  lälst  sich  auch  unter  Atmosphären 
bei  genügender  Abkühlung  verflüssigen.  Diese  bewirkte  Bun 
durch  eine  Mischung  von  Chlorcalcium  und  Eis,  Loir  und  Dr 
dem  Vorgange  Busbvs  folgend,  durch  schnelle  Verdunstung  ▼« 
sigem  Schwefeldioxyd. 

Flüssiges  Ammoniak  wird,  da  es  sich  seiner  hohen  Verduus 
wärme  wegen  trefflich  zur  künstlichen  Eisbereitung  eignet,  fabrik 
dargestellt.  Für  diu  Kondensation  kommen  hauptsächlich  die  Ap 
von  Oarro  und  von  Tellier,  Baudin  und  Hausmann  in  Be 
Der  Versand  erfolgt  in  Stahlüaschen ,  von  denen  sich  besonde 
nach  demiMannesmann-Verfahren  hergestellten  bewährt  haben 
käufliche  Produkt  enthalt  zwischen  1)6,984  und  99,792  Proz.  1 
niak,  daneben  etwas  karbaminsaures  Ammoniak,  Schmieröl  v< 
Maschinenteilen,  Mineralsubstanzen  und  verschiedene  organisch 
stanzen,  wie  Alkohole  und  Aceton. 

Das  flüssige  Ammoniak  bildet  eine  farblose,  sehr  leicht  bewi 
Flüssigkeit  von  stärkerem  Lichtbrechungsvermögen  als  Wasser»; 
spezifische  Gewicht  ist  nach   Faraday  bei  +  10°  =  0,76,   bei 

»)  C.  Kellner,    I>.    K.-l\    Nr.   80300.     —    *)   Bioehmann,   D. 
Nr.  73560.   —  a)  Faradav,  Quart.  Journ.  of  Science  19,  16;    Ann.  I 
455;  Schweif.  Journ.  44.*  341;  Kästnern  Arch.  5,  442;  N.  Journ.  Phi 
lt   64.   _  «)   Niemann,  Branden'  Arch.   36,   180.   —   ')    Meisen«, 
rend.  77,   781.  —  •)  Bansen,   Anu.   Phys.   46,    102.  —    )  Loir   u. 
Bull.  toc.  chim.  1860,  8.  184. 
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'31,  nach  Jolly1)  bei  0°  =  0,6234  (bezogen  auf  Wasser  von  0°), 
andräeff  »)  bei 

— 10,7#  0#  +1,1*  5,4§  10,4°  16,5° 

0,6502         0,6362         0,6347         0,6288         0,6228         0,6134. 

etxt  man  das  Volumen  bei  0°  =  1,  so  ist  es  bei 

— 10^  — 5#  +5«  +10°  +15°  +20° 

0,9805         0,9900         1,0105         1,0215         1,0330         1,0450*). 

uführlicher  berechnete  Lange3)  aus  seinen  Bestimmungen  die 
3tm  Daten: 


-   Spesif. 
Gew. 

Volumen- 
Änderung 

r,  =  1 

Mittlerer 
Ausdeh- 
nungs- 
koeffizient 

Tem- 
peratur 

Spezif. 
Gew. 

Volumen- 
änderung 
t>0  =  1 

Mittlerer 
Ausdeh- 
nungs- 
koeffizient 

0,6954 

0,9119 

— 

30 

0,5918 

1,0715 

0,00257 

* 

0,6895 

i     0,9197 

0,001  71 

35 

0.5839 

1,0860 

0,00271 

0,6835 

0,9277 

0,001  74 

40 

0,5756 

1,1015 

0,00285 

0,6775 

0,9359 

0,001  77 

45 

0,5671 

1,1180 

0,00299 

0,6715 

0,9443 

0,00180 

50 

0,5584 

1,1355 

0,00313 

0,6654 

0,9529 

0,001 82 

55 

0,5495 

1,1540 

0,00326 

0,6593 

0,9617 

0,001 85 

60 

0,5404 

1,1735 

0,00338 

0,6532 

0,9708 

0,00189 

65 

0,5310 

1,1942 

0,00353 

0,6469 

0,9802 

0,00194 

70 

0,5213 

1,2164 

0,00380 

0,6405 

0,9899 

0,00198 

75 

0,5111 

1,2407 

0,00399 

>        0,6341 

1,0000 

0,00204 

80 

0,5004 

1,2673 

0,00428 

0,6275 

1,0105 

0,00210 

85 

0,4892 

1,2963 

0,00458 

)        0,6207 

1,0215 

0,00217 

90 

0,4774 

1,3281 

0.00491 

»        0,6138 

1,0330 

0,00225 

1 

95 

0,4652 

1,3631 

0,00527 

l        0,6067 

1,0451 

0,00234 

100 

0,4522 

1,4021 

0,005  72 

»        0.5993 

1,0579 

0,00245 

fach  demselben  ist 

bei    13—16,2°     36,3—37,3°       65—66° 

Weigerung  für  1#C 17,5  16,0  12,5  Atm. 

nendrückbarkeitakoeffizient  .    .    0,000128       0,000178        0,000  304. 

tie  spezifische  Wärme  fanden  Ludeking  und  Starr4)  zwischen 
46°  im  Mittel  =  0,886,  Elle  au  und  Ennis  5)  zwischen  0  und 
-  1,0206,  in  der  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  der  modifi- 
b  Ledonx sehen  Formel  x  =  0,9834  -\-  0,003(558/  entsprechend. 
hr  Siedepunkt  wurde  von  Bunsen  zu  — 33,7°  bei  749,3  mm, 
egnault6)  zu  — 38,5°  bei  760mm,  von  Loir  und  Drion  zu 
79  angegeben. 

Uollj,   Ann.  Chem.   117,    181.   —   ")   Andr6"eff,    ebend.   110,    1.  — 

lg«,    Chem.  Ind.    21,  191.   —  4)  C.  Ludeking  und  J.  £.  Starr,  Sill. 

45,  «00;   Ber.  26,    359,   Eef.   —   *)   L.  A.  Elleau    u.  W.  D.  Ennis, 

FraakL  Inst.  145,    189;   Chem.  Central bl.  1898,  I,   S.  1094.  —  6)  Re- 

t,  JB.  1863,  8.  70. 
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Die  Dampfspannung  ist  nach  Faraday1)  bei 

28,3®         16,3°         0®         —12,5®         —40° 


10               7             4,5 

3                   1  AI 

^Biosphären, 

nach  Bansen2)  bei 

% 

20®        10®       0® 

—  5°         — 33,7( 

i 

8,8         6,5        4,8 

4              1  Atmosphären, 

nach  Regnault3)  in  Millimeter  Quecksilber 

bei  —  30®    .    .    .      866,09 

+40°     ... 

1 1  595,30 

20°    .    .    .     1392,13 

50°    .    .    . 

15158,33 

10®    .    .    .    2144,62 

60°    .    .    . 

19482,10 

0®    .    .    .    3183,34 

70®    .    .    . 

24675,55 

+  10®    .    .    .    4575,03 

80°    .    .    . 

30843,09 

20°     .    .    .     6387,78 

90®    .    .    . 

38 109,22 

30°    .    .    .     8700,97 

100®    .    .    . 

46  608,24, 

so  dal8  für  die  Spannkraftsformel 

log  F=  a  +  boc*  +  cß*  a=  11,5043330,  b  =  —7,4501 
c  =  —0,9499674,  Joga  =  0,9996014—1,    log ß  =  0,993 

ist  und  t  =   T  (Temperatur)    +   22  ist. 

Die  Verdampfungswärme  beträgt  etwa  300  Kai.4). 

Den  galvanischen   Strom  leitet  flüssiges  Ammoniak,   wie 
zuerst  konstatierte,  nur  unvollkommen  und  mit  geringer  Gasen! 
lung.     Die  Vermutung  dieses  Forschers,  data  die  Leitung  bei 
Präparate   wohl   überhaupt  nur  durch   einen  Wassergehalt  d< 
bedingt  sei,  dürfte  aber  nicht  zutreffen,  denn  auch  die  neuem] 
suche  haben  bei   den  reinsten  Präparaten  stets  eine   wenn  anek] 
geringe  Leitfähigkeit  ergeben.    Goodwin,  de  Kay  und  Thompi 
fanden  dieselbe  =  1,6 .  10~ 4  mit  einem  Temperaturkoeffizientem] 
0,01 1.10-4  zwischen  — 30  und  — 12°,  Cady  6)  =  71 .  10^,  Freni 
bei  —79,3°  =  1,33. 10~7  und  bei  —73,6°  =  1,47 .  10~7   mit 
Temperaturkoeffizienten  von  1,9  Proz.  für  1°.     Die  Dielektrizil 
staute,  die  bei  — 34°  =  22  ist5),  nähert  sich  der  des  Wassers, 
man  beide  bei  ihren  Siedepunkten  vergleicht,  von  22:80  auf  22. 
Die  Leitfähigkeit  ist  nach  Frenzeis  Ansicht  bedingt  durch  Disi 

in  Ionen:  1.  NHS  +  H;  2.  NH  +  2H;  3.  ~N~  +  3  H.  Dieselbe« 
durch  Wasserzusatz  ziemlich  bedeutend  erhöht,  aber  nicht  so  stark,  j| 
bei  völliger  Addition  zu  NH4OH  zu  erwarten  wäre7).  \ 

1 

M  Faraday,  Ann.  Chem.  106,  158.  —  *)  Bimsen,  Ann.  Phyt.  tfü 
—  ')  Renault,  .IB.  1863.  S.  70.  —  4)  Franklin  u.  Kraus,  Am.  OH 
Jouni.  20.  820,  836,  21.  8;  Chem.  Centralbl.  1899,  I,  8.  330,  331,  515fj 
»uoh  Weyl,  Ann.  Phys.  121.  6 Ml  u.  123,  350;  Ch.  A.  8eely,  Chem.  m 
22.  217  u.  23.  169;*  Chem.  Centralbl.  1871,  8.  2,  353;  G.  Gore,  (M 
News  25,  2M.  —  *)  Goodwin,  de  Kay  u.  Thompson  jun.,  Pfcjd 
Review  8.  38;  Zeitschr.  Klektrocheni.  6,  338.  —  •)  Cady,  J.  physical  Ok 
1,  707;  Chem.  Centralbl.  1898.  I,  S,  167.  —  *)  C.  Frensel,  Eeita| 
Klektrocheni.  t».  477. 
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die  Flüssigkeit  beim  Durchleiten  des  Stromes  blau  werde, 
lann  zu,  wenn  sie  Alkalisalze  enthält1);  diese  Erscheinung 
arch  die  Bildung  von  Alkaliammonium  NH8R  bedingt, 
üssige  Ammoniak  hat  viele  physikalische  wie  auch  chemische 
ten  mit  dem  Wasser  gemein.  Es  bildet  viele  Molekular- 
en, den  Hydraten  analog.  Die  Molekularassoziation  scheint 
[s  als  die  des  Wassers  und  grölser  als  die  der  Alkohole  zu 
s  Lösungsmittel  ist  es  von  ähnlich  allgemeiner  Anwendbar- 
r&8ser.     Es  lösen  sich  darin  nach  Franklin  und  Kraus3): 

ente:  Lithium,  Natrium,  Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  Jod, 
»elen,  Phosphor.  Kupfer  wird  bei  Gegenwart  von  Luft  lang- 
riffen. 

:  Fluoride  sind  unlöslich.  Chloride  lösen  sich  in  verschie- 
be ,  die  der  Alkalimetalle  wenig  und  unter  Bildung  von 
rodukten.  Bromide  und  Jodide  verhalten  sich  den  Chloriden 
e  Additionsprodukte  sind  aber  leichter  löslich.  Sulfate  und 
ire  selbst  sind  unlöslich  oder  sehr  wenig  löslich.  Von  Sul- 
sich  die  des  Arsens  und  des  Ammoniums.  Ferner  sind 
th  die  Cyanide,  Cyanate,  Sulfocyanate,  Nitrate  und  Nitrite. 

oisehe  Verbindungen:  Grenzkohlenwasserstoffe  sind  sehr 
-  nicht  löslich.  Halogen derivate ,  Alkohole,  Äther,  mehr- 
cohole,  Aldehyde,  einbasische  Säuren,  Ester  sind  mit  dem 
nmoniak  mischbar  oder  darin  löslich,  im  allgemeinen  nimmt 
ikeit  mit  steigendem  Molekelgewicht  ab.  Stickstoffhaltige 
gen,  Ozysauren  und  Zucker  sind  leicht  löslich.  Benzol  löst 
Toluol  weniger,  Halogenderivate  und  Nitroderivate  derselben 
lino Verbindungen,  Phenole,  aromatische  Alkohole,  Aldehyde 
i  (mit  Ausnahme  der  zweibasischen)  sehr  leicht.  Auch  die 
en  Ester,  Sulfosäuren  und  deren  Derivate  sowie  Säureamide 
e  sind  leicht  löslich.  Naphtalin  ist  wenig  löslich,  Naphtole 
plamin  sind  löslich,  Pyridin  und  Chinolin  in  jedem  Verhältnis 
Terpene  unlöslich. 

n  dieses  allgemeinen  Lösungsvermögens  und  des  niedrigen 
tes  ist  flüssiges  Ammoniak  auch  vielfach  für  Molekelgewichts- 
lgen  benutzt  worden.  Allerdings  hat  es  den  Übelstand,  dals 
llare  Siedepunktserhöhung  geringer  ist  als  die  irgend  eines 
ösungsmittels,  nämlich  nur  etwa  3,4  2). 

ösungsmittel  teilt  es  mit  dem  Wasser  die  Eigenschaft,  die 
abstmnzen  zu  dissoziieren,  und  zwar  in  solchem  Grade,  dals 
igkeit  der  Salze  darin  zum  Teil  sogar  grölser  als  in  Wasser  ist  *). 


iy,  J.  pbysical  Chem.  1,  707;  Chem.  Centralbl.  1898,  I,  S.  167.  — 
in  u.  Kraus,  Am.  Chem.  Journ.  20,  820,  836,  21,  8;  Chem. 
899,  I,  8.  330,  331,  515. 
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In  einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Ätber  im  Vakuum 
oder  bei  raschem  Verdunsten  neben  Vitriolöl,  wobei  die  Temperatur 
auf  — 85°  sinkt1),  erstarrt  das  flussige  Ammoniak  ganz  oder  teil  weite 
zu  weisen,  durchscheinenden  Krystallen,  welche  bei  — 75°  schmelzet 
und  bei  dieser  Temperatur  im  flüssigen  Ammoniak  untersinken. 

Die  Erstarrungswärme  ist  nach  de  Forcrand9)  7,695  Kai.,  dk 
Schmelzwärme  nach  Massol3)  — 1,838  Kai. 

Das  Ammoniakgas  ist  farblos,  von  sehr  stechendem  und  reizenden^ 
aber  in  reinem  Zustande  weder  brenzligem  noch  fischartigem  Gera 
Der  Geruch  des  im  Handel  befindlichen  Ammoniakwassers  bezw.  d 
daraus  oder  aus  unreinen  Salzen  erhältlichen  Gases  ist  durch  den 
halt  an  organischen  Basen  beeinträchtigt.  Keines  Ammoniak  schm 
scharf  alkalisch,  besitzt  aber  keine  Ätzwirkung.  Es  ist  nur  unter 
sonderen  Umständen  (s.  u.)  brennbar  und  vermag  auch  die  Verbrenn 
der  an  Luft  brennenden  Körper  nicht  zu  unterhalten.  Ebenso  wenj 
kann  es  die  Atmung  erhalten.  Schon  in  Konzentrationen  oberhall 
0,3  Prom.  wirkt  es  gesundheitsschädlich,  und  die  äulserste  bei  Ge- 
wöhnung noch  erträgliche  Konzentration  ist  0,5  Prom.  Das  Atmen  » 
Räumen  mit  ammoniakreicherer  Atmosphäre  führt  Pneumonie  herbei  ty 
Nach  C.  Gottbrecht5)  besitzt  es  fäulnis widrige  Eigenschaften. 

Es  rötet  Kurkumapapier  und  bläut  rotes  Lackmuspapier  auch  bei 
völliger  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  und  färbt  Veilchensaft  grite 
Die  Färbungen  des  Papieres  gehen  aber  beim  Liegen  an  der  Luft 
wieder  zurück. 

Das  spezifische  Gewicht  fanden   H.  Davy  =  0,5901,  Thomso* 
=  0,5931,  Biot  und  Arago  =  0,5967,  A.  Leduc6)  bei  Bestimmungen» 
die  eine  Genauigkeit  von  0,0002  besitzen  sollen,  =  0,5971.    Ein  Liter? 
wiegt  nach  Biot  und  Arago   bei  0°  und  760mm  0,7752g  (berechnet: 
0,7635  g).     Die  Bildungs wärme   des  Gases   aus  den  Elementen  betrlgV 
per  Molekel  26  710  Kai.,  die  des  wässerigen  Ammoniaks  35  150  Kai*)1 

Das  Emissionsspektrum  des  Ammoniaks  hat  Magnanini8)  eis" 
gehend  untersucht.  Eine  grolse  Zahl  der  beobachteten  Linien  stimm* 
der  Lage  nach  mit  solchen  des  sogenannten  zweiten  Wasserstoff* 
Spektrums  genau  überein. 

4 

Die  wässerige  Lösung  des  gewöhnlichen  Ammoniaks  giebt  b& 
einem  Gehalt  von  2,5  g  in  100  ccm  und  bei  150  mm  Schichtdicke  eine* 
breiten  Absorptionsstreifen  zwischen  k  2707  und  X  2322.    Dieses  Bao^ 


!)  Loir  u.  Drion,  Bull.  soc.  cbim.  1860,  8.  184.  —  *)  De  Forcrand, 
Compt.  rend.  134,  708;  Chera.  Centralbl.  1902,  I,  S.  1041.  —  •)  G.  Ma»sol< 
Compt.  rend.  134,  653;  Chem.  Centralbl.  1902,  I,  8.  965.  —  4)  M.  v.  Petten- 
kofer,  K.  bayr.  Akad.  Wissensch.  Ber.  1887,  8.  179.  —  *)  C.  Gottbrecht, 
Arch.  experiment.  Pathol.  25,  385.  —  •)  A.  Leduc,  Compt.  rend.  125,  571; 
Chem.  Centralbl.  1897,  II,  S.  1044.  —  7)  Thomson,  Ber.  6,  1533.  —  •)  G.  Mag- 
nanini, Ztechr.  physikal.  Chem.  4,  435;  Atti  B.  Accad.  dei  Lincei  Bend. 
1889,  I,  S.  900;  Ber.  23,  171,  Ref. 
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schwächer,  wenn  das  Ammoniak  in  das  Chlorid  übergeführt 
mehrmals    umkrystallisiert  wird,    und  fehlt  ganz  bei  Am- 
sorgfältig  gereinigtem  Oxalat,  sowie  bei  dem  durch  Reduk- 
Hydroxylamin  bereiteten.     Es  ist  also  jedenfalls  auf  Verun- 
wahrscheinlich auf  Pyridinbaseo,  zurückzuführen  1). 
loniakgas  wird  von  Wasser  begierig  verschluckt.    Eis  schmilzt 
Gase  augenblicklich,   indem  es  dasselbe   absorbiert.     Näheres 
wasserige  Lösung  s.  u.    Auch  Alkohol  und  Äther  absorbieren 
Mengen. 

Salzlösungen  wird  Ammoniak  absorbiert,  ohne  darin  Aus- 
in  zu  veranlassen.     Für  Kalilauge  ist   nach   Raoult2)  der 
»itskoeffizient  geringer  als  für  Wasser,  um  so  mehr,  je  grölser 
Lt  an  Kaliumhydroxyd  ist.    So  absorbiert  z.  B.  eine  gesättigte 
bei  16°  und  760  mm  Druck  nur  1  g  Ammoniak  für  100  ccm. 
langen  haben  denselben  Absorptionskoeffizienten   wie  gleich 
ierte  Kalilösungen. 

langen   von  Natriumnitrat  und  Ammoniumnitrat    absorbieren 
■o  viel  Ammoniak  wie  Wasser.     Eine  Lösung  von  Kaliumnitrat 
mehr  als  jenes,  eine  zersetzende  Wirkung  des  Gases  auf  das 
Salz   ist  nicht  anzunehmen.     Denn  der  durch  freiwillige  Vor- 
der Lösung  erhaltene  Rückstand  ist  ammoniakfrei,  die  Ab- 
nnter  verschiedenem  Druck  gehorcht  fast  genau  dem  Dalton- 
und  ergiebt  auch   die  gleiche  Wärmeentwickelung   wie 
Silbernitratlösung  absorbiert  um  so  viel  Ammoniakgas 
Wasser,  wie  zur  Bildung  der  Verbindung  N03Ag.2NH3  er- 
ist,    verhält  sich  nach  Absorption   dieser  Gasmenge  bei  der 
Absorption  vollständig  wie  reines  Wasser3). 
allgemeinen  ist   der   Unterschied   zwischen   den   Löslichkeits- 
iten    des  Ammoniaks  in  Wasser   und  in   mehr   oder  weniger 
ten   Lösungen  eines  und  desselben  Salzes  dem   Gehalt  an 
proportional 4). 

irption  durch  festes  Ammoniumnitrat  s.  d. 
:h  Holzkohle  werden   nach  Hunt  er5)  absorbiert  bei  0°  unter 

1104,3    1178,0    1269,2    1369,5    1486,5    1795,1    2002,6    2608,5  mm    Druck 
174,3      176,0      178,2      180,8      183,5      188,7      196,7      209,8    Vol. 

tuter  760  mm  Druck  bei 

r  5#  10#         15#        20°        25°        30°        35° 

Nt,7     169,6     163,8     157,6     148,6     140,1     131,9     123,0  Vol.  Ammoniakgas. 

I 

b*)  Hartley  und  Dobbie,  Chem.  Soc.  Proc.  16,  14;  Chem.  Centralbl.  1900, 
[itl.  —  *)  F.  M.  Raoult,  Compt.  rend.  77,  1078;  Ann.  eh.  phys.  [5]  1, 
j— •)  Konowaloff,  J.  russ.  physichem.  Ges.  30,  367;  Chem.  Centralbl. 
LB.  8.  367.  —  4)  Vgl.  Gans,  Zeitschr.  anorgan.  Chem.  25,  236;  Roth- 
pl,  Zeitechr.  physikal.  Chem.  33,  401;  Abegg  u.  Riesen  leid,  ebend. 
M.  —  »)  J.  Hunter,  Chem.  Soc.  Journ.  [2]  9,  76  und  10,  649. 
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Längeres  Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  durch  Ami 
gas    bewirkt  dessen    Zersetzung   zu   Stickstoff   und    Wasser*: 
langsam  wirkt  der  Funkenstrom   der  Elektrisierinapchine.   i 
Flamuienbogen.  am  sichersten  der  Funkenstrom  der   Iiuki 
Induktionsmaschine,  welcher  bei  Anwendung  von  drei  bis 
elewenten   die  Zersetzung  -von  4  com   Amuioniakgas    in  i 
vollendet,  wobei  der  Funke»  anfangs  violettes,  blau  an 
beendeter  Zersetzung  aber  rein  violettes  Licht  zeigt  '), 
bleibt  stets,  auch  nach  mehrstündigen]  Durchschlagen  der  Fnnhi 
Spur  Ammoniak  zurück.       Dies  ist  in  Übereinstimmung   mit  iL 
sache,   dafs   Ammoniak   auf   demselben    Wege   aus    den   EleniM 
bildet  wird. 

Nach  Berthelot  und  A.  W.  v.  Hofmann  *)  bewirkt  s 
ladung  gleichfalls  den  Zerfall  des  Ammoniaks  in  Www 
Stickstoff. 

Der  Zerfall  in  die  Elemente  wird  auch  durch  einei 
glühenden  Platindraht  bewirkt4),  aber  nur  dann  vollst» 
derselbe  spiralförmig  gewunden  und  bis  zur  starken  Weifsglut « 

Hierbei   handelt  es   sich  offenbar  nur  um  den  Einfiuti  d 
Temperatur,   denn  ganz  allgemein  wirkt  Glühhitze  in   ähnlich 
wie    der    FunkecBtrom.       Diese    Wirkung   zeigt    sich     besonder! 
Leiten    des  Gases   durch  ein   enges  Rohr  aus  Glas    oder  Pon 
Nach  Deville  und  Troost")  werden  im  Porzellanrohr  bei  elW 
7ö,8  Proz.   des    durchgeleiteten    Ammoniaks    zersetzt.      N» 
und  Young7)   bedarf  es  nur  viel  niedrigerer  Temperatur 
500°  beginnt  in  Porzellan-    oder  Eisenröhren  die  Zersetzung.  ■ 
7801»  ist  sie  in  diesem  Material  fast  vollständig,    während   i 
röhren  bei  dieser  Temperatur  erst  beginnt.     Dem  stehen  Angabt 
Theuard")  gegenüber,    wonach  die  Zersetzung  bei   Anwendung! 
reinen  Porzellanrohrs  kaum   merklich  ist   und  erst  stärkt 
dasselbe  Porzellanstücke  oder  Bimsstein  ;l)  enthält.      Gesundere  PI 
rungsoll  naeb  Bonet  y  Bonfill  l0)  die  Anwesenheit  von  Kalk  twrt 
während  Bouis")  beim  überleiten  über  eine  SO  cm  lange  Schiebt  | 
rot  glühenden  Kalks   keine  Zersetzung  wabrnehmen  konnte.     Mit 
terer  Angabe  stehen  jedenfalls  die  täglichen   Erfahrungen    bei   Jet 
Wendung  der  Will-Varrentrappschen  Methode  zur  Sti 
inung  in  organischen  Substanzen  in  besserem  Einklang. 


')H.  Hu  ff  und  A.  W.  Hof  mann,  Ann.  Cham.  J13,  129.- 
Compt.  rend.  60,  317;  Ann.  Chcm.  135.  20*.  —  ")  A.  W.  \.  I 
23,  331S.  —  ')  Or.)T«,  Ann.   Cbem.  63,  1.  —  ')  Am.  Berti: 
7,  184;  Gilb.  Ann.  30,  378.  —  ')  H.  Deville  und  Troo»t,  Campt  mt 
B91;  Ann.  Chem.  127,  27*.  —  ')  W.  IUmsny  und  Toune.  I 
88;  Dingl.  polyt.  Joorn.  252,   379.  —  *)  Thenard,  Scliweigg.  Jciiirn.  T, 
Oilb.   Ann.  46,   267.  —   ')  Bouis.    Bull.   roc.  chim.   1B59,   8.  1«;  t~ 
S.  829.  —  10)  Bonet  y  Bonfill.  Ann.ch.  pliys.  [3]  36.  225;  Ann.  Cr.» 
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Förderung  erfahrt  die  Zersetzung  durch  Hitze  hei  Gegen- 
MetaUen.  Als  besonders  förderlich  haben  sieb  Platin-,  Silber- 
draht, mehr  noch   Kupferdraht  und  am  meisten  Eisendraht 

Die  genannten  Metalle  verändern  dabei  ihr  Gewicht  nicht 
aber  Kupfer  und  Eisen  werden  spröde  *). 
Beimengung  indifferenter  Gase  schützt  einen  Teil  des  Ammo- 
der Zersetzung8). 

tinosphärischer  Luft  ist  das  Ammoniakgas  nur  schwer  und 
nder  Wärmezufuhr  brennbar.  Nach  Hof  mann  erhält  man 
8  10cm  hohe,  grünlichgelbe  Ammoniakflamme,  wenn  man 
lurch  die  untere,  für  den  Luftzutritt  bestimmte  Öffnung  eines 
*  Brenners  leitet,  die  Leuchtgasflamme  anzündet  und  dann  so 
möglich  schraubt.  In  Sauerstoff  brennt  das  Ammoniak,  wenn 
»m  Strome  eintritt,  einmal  entzündet,  auch  ohne  weitere  Er- 
fort,  und  zwar  mit  gelber  Flamme  (Berzelius). 
jrasmischung ,  die  beim  Durchleiten  eines  raschen  Sauerstoff- 
urch  siedendes  Ammoniakwasser  gewonnen  wird,  läfst  sich 

entzünden  und  brennt  mit  grünlichgelber  Flamme9).     Die 

muls  gut  getrocknet  sein.  Die  Flamme  besteht  aus  einem 
htkegel  und  einer  wenig  leuchtenden,  fast  farblosen  Hülle, 
chuts  von  Ammoniak  ist  der  Kegel  grofs  und  abgerundet, 
leere  Zufuhr  von  Sauerstoff  verkleinert  er  sich.  Jn  dieser 
tzt  die  Flamme  eine  sehr  hohe  Temperatur,  sie  bringt  Kalk 
igen  Glühen  und  selbst  ziemlich  dicke  Platindrähte  zum 
i  4).  Andererseits  läfst  sich  auch  ein  Sauerstoffstrom,  der  in 
Ammoniak  gefüllten  Raum   eintritt,   entzünden  und  brennt 

Ein  Gemenge  von  zwei  Raumteilen  Ammoniak  und  wenig- 
en bis  sechs  Raumteilen  Sauerstoff  verpufft  durch  den  elek- 
"unken,  bei  Überschuts  von  Sauerstoff  auch  im  glühenden 
it  Luft  gemengtes  Ammoniakgas  verpuflt  durch  den  elek- 
'unken  bei  keinem  Verhältnis ,  wird  jedoch  bei  fortgesetztem 
agen  langsam  verbrannt  (W.  Henry).   Platinschwamm  wirkt 

in  der  Kälte  auf  ein  Ammoniaksauerstoffgemenge  nach 
tier*)  nicht  ein,  und  erst  bei  Zusatz  von  Knallgas  erglüht 
i  und  bewirkt  dann  die  Verbrennung  des  Ammoniaks.  Nach 
y  7)  vermag  schon  auf  193°  erhitzter  Platinschwamm  in  einem 
gleicher  Raumteile  Ammoniak  und  Sauerstoff  langsam  Wasser- 
;u  bewirken.  Nach  Kraut6)  erglüht  Platinschwamm  sowohl 
lierter  Asbest,   wenn  man  ein  Gemisch  von  Luft  oder  Sauer- 


m.  Bertbollet,  N.  Gehl.  7,  184;  Gilb.  Ann.  30,  378.  —  *)  C.  Than, 
m.  131,  129.  —  •)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  115,  285.  — 
enfeld,  Ber.  14,  2103,  15,  161.  —  5)  Heintz,  Ann.  Chem.  130, 
>  Döbereiuer,  Ann.  Pharm.  1,  29.  —  7)  W.  Henry,  Ann.  Phil. 
Smelin-Kraut,  6.  Aufl.,  1,  2.  Abt.,  S.  494.  —  8)  Kraut,  Ann. 
*.   «9. 
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atoff  mit  Ammoniak  darüber  leitet,  und  es  entstehen  rote  Dämpfe  von 
salpetrigen  Gasen  neben  Ammoniumnitrit.  Platinmohr  verliert  im 
Ammoniak  seine  Zündkraft,  bewirkt  jedoch  für  kurze  Zeit,  dass  das 
absorbierte  Ammoniak  mit  Luftsauerstoff  Wasser  bildet 1). 

Ozon  wirkt  auf  das  trockene  Gas  nicht  ein.  In  Ammoniaklösung 
erfolgt  Oxydation,  wobei  niemals  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird, 
wohl  aber  beträchtliche  Mengen  von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure2). 

Mit  glühender  Kohle  bildet  Ammoniak  Ammoniumcyanid  und 
Stickstoff8);  nach  Weltzien4)  erfolgt  die  Reaktion  nach  der  Gleichung 
2NH3  -f-  C  =  CN.NH4  -j-  Ha,  ohne  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen. 
Wird  Ammoniak  zugleich  mit  Kohlensäure  über  erhitztes  Kalium  ge- 
leitet, so  entsteht  Kaliumcyanid  s). 

Mit  Bor  entsteht  bei  Glühhitze  unter  Feuererscheinung  Stickstoff- 
bor und  Wasserstoff. 

Phosphor  sublimiert  nach  B  ine  au6)  im  Ammoniakgase,  ohne  das- 
selbe zu  absorbieren.  Wird  Ammoniakgas  mit  Phosphordämpfen  durch 
ein  glühendes  Rohr  geleitet,  so  erfolgt  Umsetzung  in  Phosphorwasser- 
stoff  und  Stickstoff. 

Mit  Schwefeldampf  bildet  es  unter  den  gleichen  Umständen 
Wasserstoff,  Stickstoff  und  ein  krystallinisches  Gemenge  von  Einfach- 
und  Mehrfach-Schwefelammonium  (Foureroy). 

Wässeriges  Ammoniak  löst  nach  Brunner7)  unterhalb  75°,  nach 
Flückiger8)  unterhalb  60  bis  65°  keinen  Schwefel,  bei  90°  oder  beim 
Kochen  wird  es  durch  denselben  hell  zitronengelb  gefärbt 7)  unter  Bil- 
dung von    Ammoniumhyposulfit 8)    und    Schwefelammonium    (Frese- 
nius).    Im   Einschlufsrohr  auf  90  bis   100°  erhitzt,   löst  Ammoniak- 
wasser  von   0,885   spezif.   Gew.    den   Schwefel   zur    tief    braungelbeß 
Flüssigkeit,   welche   Mehrfach-Schwefelammonium    enthält    und   beitfl 
Öffnen  des  Rohres  Schwefel  auskrystallisieren  lälst8). 

Auf  Selen  sind  Ammoniakgas  und  wässeriges  Ammoniak  ohn^ 
Wirkung.  Nach  Flückiger 8)  löst  sich  jedoch  Selen  beim  Erhitzet* 
mit  wässerigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  zu  einer  farbloser» 
Lösung  von  Ammoniumselenit  und  Ammoniumselenid. 

Jod  zersetzt  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Weingeist 
hauptsächlich  unter  Bildung  von  Ammoniumjodid,  etwas  Jodat9),  und 
Jodstickstoff  (s.  d.). 

Brom  erzeugt  mit  Ammoniakgas  unter  Entwickelang  von  Wärme* 
und  Stickstoff  Ammoniumbromid :  4NH3  -\-  3  Br  =  3  BrNE^  +  N- 
Mit  wässerigem  Ammoniak  wird  auch  Hypobromit  gebildet9). 


*)  Döbereiner,  Ann.  Pharm.  1,  29.  —  *)  L.  Ilosvay  v.  Nagy-Ilosva, 
Ber.  27,  3500.  —  •)  Langlois,  Ann.  eh.  phys.  [3]  1,  111;  Journ.  pr.  Chem. 
23,  232.  —  4)  Weltzien,  Ann.  Chem.  132,  224.  —  *)  Delbrück,  Journ.  pr. 
Chem.  41,  161.  —  6)  Bineau,  Ann.  eh.  phys.67,  229.  —  7)  Brunner,  DingL 
polyt.  Journ.  151,  371.  —  8)  Flückiger,  Ztschr.  anal.  Chem.  2,  398.  — 
•)  Schönbein,  Journ.  pr.  Chem.  84,  387. 
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)hlorgase  verbrennt  Ammoniakgas  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
.  roter  und  weilser  Flamme  zu  Stickstoff  und  Ammonium- 

NH,  +  3C1  =  3CINH4  +  N.  Drei  Raumteilo  Chlor  ent- 
us  wasserigem  Ammoniak  einen  Raumteil  Stickstoff ').  Der 
srigem  Ammoniak  auf  diesem  Wege  entwickelte  Stickstoff  ist 
derson2)  sauerstoffhaltig,  auch  werden  nach  Schönbein  u) 
senius4)  kleine  Mengen    Ammoniumchlorat   gebildet.      Die 

Blasen  Chlor,  welche  man  in  konzentriertes  Ammoniakwasser 
anlassen  Verpuffungen  mit  Lichterscheinung  5).  Auf  flüssiges 
kt  Ammoniak  auch  bei  starker  Abkühlung  sehr  heftig  ein  6). 
lor  auf  in  Wasser  gelöste  Ammoniaksalze  oder  im  Überschusse 

Ammoniak,  so  erfolgt  die  Einwirkung  langsamer  und  unter 
od  Chlorstickstoff  (s.  d.). 

serfreie  selenige  Säure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Am- 
in ter  Bildung  von  Wasser,  Selen  und  Stickstoff7):  4NHS 
,  =  6  H,0  +  3  Se  +  2  N2. 

serfreie  Jodsäure,  bei  mittlerer  Temperatur  ohne  Einwirkung, 
►ei  schwachem  Erwärmen  eine  lebhafte,  dann  spontan  fort- 
e  Reaktion  unter  Bildung  von  Jod ,  Stickstoff  und  Wasser  >). 
ogen  von  Natrium-  oder  Baryumhypobromit  oder  mit  Brom 
.tron  vermischte  Lösungen  von  Natriumhypochlorit  entwickeln 
>niak  und  dessen  Salzen  sämtlichen  Stickstoff  als  Gas.  Hier- 
in nops  Azotoraeter9)  und  dessen  zahlreiche  Modifikationen 

* 

jnterchlorigsäuregas  verpufft  Ammoniakgas  heftig  unter  Bil- 

▼iel    freiem   Chlor.       Auch   konzentrierte   wässerige   unter- 

äure  zersetzt  das  Gas  unter  Entwickelung  von  Licht,  Wärme, 

und   Chlor.     Wird  wässeriges  Ammoniak   unter  beständiger 

ku  wässeriger  unterchloriger  Säure  gefügt,  so  entsteht  Stick- 

q  Chlorstickstoff  (Baiard). 

r chlorsäure  liefert  mit  Ammoniakgas  bei  gewöhnlicher  Tempe- 

kstoff,  Ammoniumchlorid  und  Ammoniumchlorat10). 

5t ick stoff oxydul  wirkt  Ammoniak  selbst  in  Gegenwart  starker 

;rentziehender  Basen  nicht  ein,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von 

em  Natrium,  indem  das  zuerst  entstehende  Natriumamid  beim 

mit   Stickstoffoxydul  Natriumtrinitrid ,    das  Natriumsalz  das 

liefert:  NaNHa  +  Na0  =  N3Na  +  HjO11). 


W.  Hofmann,  Ann.  Chein.  115,  283.  —  *)  Anderson,  Chem. 
46;  JB.  1862,  S.  91.  —  8)  Schönbein,  Journ.  pr.  Chem.  84,  387. 
enias,  Ztschr.  anal.  Cbem.  2,  59.  —  *)  Simon,  Scher.  Journ.  9. 
Donny  und  Mareska,  Compt.  rend.  20,  817;  Ann.  Chem.  56, 
A.  Michaelis,  Ztschr.  Chem.  [2]  6,  460  tt.  —  8)  A.  Ditte,  Bull. 
[2]  13,  31»;  Ann.  Chem.  156,  337.  —  9)  W.  Knop,  Chem.  Cen- 
0,  8.  244,  257,  534  und  1870,  8.  294.  —  10)  Stadion,  Gilb.  Ann. 
j9.  __  ")  W.  Wislicenus,  Ber.  25,  2084. 
,  D«r  Stickstoff  etc.  26 
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Ein  Gemenge  des  Gases  mit  Stickoxydul,  das  ein  Siebentel  \>is 
höchstens  drei  Viertel  Ammoniak  enthält,  verpufft  durch  den  elektrischen 
Funken  zu  Wasser,  Stickstoff,  Sauerstoff  und,  wenn  Stickoxydul    im 
Überschusse  vorhanden  ist,  wenig  Untersalpetersäure  *).    Ähnliche  Pro- 
dukte entstehen  mit  Stickoxyd  bei  geeigneter  Menge  8).     Bei  gewöhn- 
licher Temperatur    vermindert  sich  ein  Gemenge    gleicher  Raumteil« 
Ammoniak  und  Stickoxyd  innerhalb  eines  Monats  um  die  Hälfte,  ohne 
noch  völlig  zersetzt  zu  sein,   wobei  Stickstoff  und  wahrscheinlich  auch 
Stickoxydul  gebildet  wird.     Letzteres  erzeugt  auch  wässeriges  Ammo- 
niak in  Berührung  mit  Stickoxyd  (Gay-Lussac). 

Mit  flüssiger  oder  gasförmiger  Untersalpetersäure  zersetzt  sieb 
Ammoniakgas  schnell  und  heftig  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und 
Stickoxyd  (Dulong).  Nach  Soubeiran3)  zersetzen  sich  beide  Gase, 
wenn  sie  möglichst  trocken  und  luftfrei  sind,  unter  starker  Wärmeeot- 
wickelung  in  Stickstoff,  Wasser  und  Ammoniümnitrit;  zugleich  erhält 
man  wegen  der  Bildung  von  Wasser  und  wegen  nicht  völliger  Abwesen- 
heit von  Luft  Spuren  von  Stickoxydul  und  Ammoniumnitrat. 

Mit  wasserfreier  Kohlensäure  bildet  Ammoniakgas  Ammonium- 
karbamat',  bei  höherer  Temperatur  Karbamid  (Harnstoff)  neben  Am- 
monium karbonat: 

a)  2NH3  +  C02     =  NH2.CO.O.NH4, 

b)  4NH3  +  2C02  =  NHa.CO.NHa  +  NH4.O.CO.O.NH4. 
Bei  Abwesenheit  jeder  Spur  Feuchtigkeit  erfolgt  keine  Reaktion 4). 
Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  bildet  es  Pyrophosphordiaminsäure* 
Mit  Phosphorpentoxyd  entsteht  nach  Biltz5)  Leverriers  Phw 

phorsuboxyd  in  lockerer  Verbindung  mit  Ammoniak.  Ganz  trockenes, 
durch  frisch  ausgeglühten  Kalk  geleitetes  Ammoniak  reagiert  nicht, 
kann  vielmehr  durch  das  Pentoxyd  völlig  getrocknet  werden,'  so  dato 
es  dann  auch  nicht  mehr  mit  trockenem  Salzsäuregas  oder  anderen 
wasserfreien  Säuren  reagiert.  Dies  ist  aber  nur  der  Fall,  wenn  auch 
das  Phosphorpentoxyd  ganz  rein  ist,  besonders  keine  Spur  Metaphos*  1 
phorsäure  enthält6).  Daraus  erklärt  Baker  die  abweichenden  Resul- 
tate Gutmanns7). 

Läfst  man  Ammoniak  auf  Phosphortrioxyd  in  Benzol-  oder  Äther* 
lösung  einwirken,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
eine  feste  Substanz,  nach  Thorpe  und  Tutton  s)  wahrscheinlich  da* 
Diamid  der  phosphorigen  Säure,  neben  deren  Ammoniumsalz. 


l)  W.  Henry,  Phil.  Transact.  1809,  2,429;  Gilb.  Ann.  36,  291;  Bischof, 
8chwei£g.  Journ.  43,  257.  —  *)W.  Henry,  Phil.  Tränket.  1809,  2,  429;  Gilb. 
Ann.  30.  291.  —  ")  Soubeiran,  Journ.  Pharm.  13,  329.  —  4)  B.  E.  Hughes 
und  F.  Sodrty,  Chem.  Newa  69,  138;  Ber.  27,  726,  Bef.  —  *)  H.  Biltz,  Ber. 
27,  1258.  —  fl)  H.  B.  Baker,  Chem  Soc.  Proc.  1893,  8.  129  u.  1897/08,  ß.  99; 
Ber.  27,  560,  Ref.  u.  Chem.  tentralbl.  1898,  II,  S.  82.  —  7)  Gutmann,  Ann. 
Chem.  299,  267.  —  8)  Thorpe  und  Tutton,  Chem.  80c.  Proc.  1891,  I, 
S.   lnl9;  Ber.  25,  366,  Ref. 
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trockenem  Schwefeldioxyd  bildet  das  Ammoniak  nach  älteren 
Ammonium  hisnlfit  oder  Sulfitammon.  Nach  Schumann1) 
i  je  nach  dem  Mengenverhältnis  verschiedene  Substanzen: 
berschuls  von  Schwefeldioxyd  eine  kanariengelbe  krystalli- 
rbindnng  von  der  Zusammensetzung  802NH8,  äulserst  hygro- 
dnrch  die  geringste  Menge  Feuchtigkeit  in  ein  weilses  Pulver 
lelnder  Zusammensetzung  übergehend;  2.  bei  Überschuls  von 
k  dankelrote  Krystalle  oder  rote,  harte,  krystallinische  Massen, 
ijgroskopisch  als  die  erste  Verbindung,  von  der  Zusammen- 
>Os(NHj)2.  Bei  der  Darstellung  beider  ist  gute  Kühlung 
eh.  Nach  Divers  und  Ogawa*)  treten  die  ganz  trockenen 
niedriger  Temperatur  überhaupt  nicht  in  Reaktion,  bei  Gegen  - 
etwas  Feuchtigkeit  aber  unter  solcher  Temperaturerhöhung, 
>rodukt  teilweise  zersetzt  wird.  Ud zersetzt  fallt  das  Reaktion  s- 
us,  wenn  Ammoniak  in  trockenem  alkoholfreien  Äther  gelöst 

Schwefeldioxyd  eingeleitet  wird.  Es  ist  dann  farblos,  an  der 
»tändig  und  wird  als  Ammoniumamidosulfit  NHy.SC^NH^ 
laammensetzung  also  der  zweiten  Verbindung  Schumanns 
gesprochen. 

Schwefeltrioxyd  entsteht  pyrosulfaminsaures  oder  sulfamin- 
nmonium.         "  % 

efelkohlenstoff  bildet  mit  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung 
msulfokarbonat ,  Ammoniumsulf ocyanid  und  Ammoniumsulfo- 
3),  and  zwar  entstehen  nach  Debus4)  diese  Produkte  gleich - 
3  beiden  ersten  besonders  in  warmer  konzentrierter  Lösung 
orherrschen  des  Ammoniaks,  das  letzte  bei  10  bis  15°  und 
hen  des  Schwefelkohlenstoffs. 

kener  Schwefelkohlenstoff  verwandelt  sich  durch  Einleiten  von 
Kgas   unter  langsamer  Absorption  desselben  in   ein  schwach 

trockenen  Zustande  sublimierbares,  amorphes  Pulver,  welches 
»V asser  ansieht  und  sich  dabei  in  Ammoniak,  Schwefelwasser- 

Kohlensäure  verwandelt    (Berzelius   und  Marcet).     Nach 

%)  entsteht  bei  Berührung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  viel 
sigem  Ammoniakgas  in  24  Stunden  ein  gelber,  nicht  unver- 
»limierbarer  Absatz  aus  Nadeln  und  amorpher  Substanz,  dessen 

Losung  mit  Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelt  und  Am- 
ilfocyanid  enthält. 

1  Schwefelkohlenstoffdampf  mit  trockenem  Ammoniakgas  durch 
inendes  Rohr  geleitet,  so  entsteht  Schwefelwasserstoff  und 
van  Wasserstoff. 


Schumann,   Ztschr.   anorgan.   Chem.   23,   4.i.  —  *)  Divers  und 

CThenx.   8oc.   Proc.   16,   38;   Chem.    Centralbl.    1900,   I,    S.    651.    — 

Schweiggers  Journ.  41,   98;  JB.  Beiz.  4,    96;  s.  auch  Hofmann, 

8-    334.   —   *)  Debus,   Ann.  Chem.  73,   26.  —  b)  Laurent,   Ann. 

[3]  22,  103;  JB.  1847/48,  S.  586. 

2G* 
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Phosphortrisulfid  absorbiert  Ammoniakgas  sehr  langsam  untei 
Bildung  einer  festen  gelblichen  Verbindung  -von  hepatischem  Geschmack 
welche  beim  Erwärmen,  ohne  zu  schmelzen,  erweicht,  Schwefelwasser- 
stoff und  Ammoniumsulfid,  dann  ein  Sublimat  von  Schwefelpbosphor 
entwickelt  und  Phosphorstickätoff  als  poröse  Masse  zurücklägt,  l). 

Pbosphortrichlorid  absorbiert  bis  zu  f>  Mol.  Ammoniakgas,  mich 
Persoz*)  4  Mol.,  sehr  rasch  unter  Bildung  weifser  Nebel  und  starker 
Wnrmeentwickelung.  Ks  wird  dabei,  falls  Erhitzung  vermieden  wurde, 
zur  weilsen,  andernfalls  bräunlichen  Masse  von  Drei  lach- Chlorphosphor-, 
Ammoniak.  Erhitzt  sich  die  Masse  bei  der  Absorption  des  Ammoniak* 
oder  wird  sie  nach  beendeter  Absorption  im  Kohleosäurestrum  erhitil, 
so  entweichen  Ammoniak,  Wasserstoff  und  Phosphor,  während  vier 
Fünftel  des  vorhandenen   Phosphors  itls  Phospham  zurückbleiben  '). 

Phosphortribromid  verlullt  sich  ebenso3). 

Phosphorpentachlorid  absorbiert  bei  starker  Abkühlung  Ammonisfc- 
gas  fast  gar  nicht,  bei  weniger  starker  u  nter  lebhafter  Erwärmung  und  in 
wechselnden  Mengen,  so  dnfs  das  Produkt  zwischen  65,94  und  73,55  Prot 
schwankende  Mengen  Chlor  enthält ').  Nach  Liebig  und  Wöhler"). 
ist  in  diesem  Produkt  Amnion iumi'hlorid  fertig  gebildet  vorhanden. 
Nach  Gerhardt')  ist  es  ein  Gemenge  von  Chlorophospharaid  (NH,),PC1, 
und  Ammoniumchlorid.  nach  der  Gleichung: 

2NHa  -f  PCL,  =  (NH^PCl,  -)-  2  HCl 
oder 

4NB,  +  PCI,  =  (NH,)„PC13  +  2NH,C1 
gebildet.  Leitet  man  das  Ammoniak  über  Phoaphorcblorid,  du  sich  ■*] 
einem  langen  und  weiten  Glasrohv  befindet,  so  entweicht  Salzsäuregw't 
—  Nach  Lieb  ig  und  Wähler  wird  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniak» 
auf  Phosphorchlorid  auch  Chlorphosphorstickstoff  gebildet,  und  z«»f 
nach  Gladstone  sowohl  durch  trockenes  als  durch  feuchtes  Ammoniak. 

Phosphoroxychlnrid  geht  bei  langsamem  Zuleiten  von  Ammonük- 
gos  unter  Erwärmung  in  eine  weifse  feste  Masse  über,  welche  hei  M 
Wendung  völlig  trockenen  Ammoniaks  und  bei  vallaUadigW  SH%M 
mit  demselben  ein  Gemenge  von  Salmiak  und  Phosphor! riatnid  d»r* 
stellt6):  POClj  -f  6SH,  =  (KH,),  PO  -f-  3C1NH,.  Nach  Glad- 
stone7) nimmt  das  OiycbloriJ  bei  0"  zunächst  2  Mol.  Ammoniak  »(''■ 
indem  sich  ein  festes  Gemenge  von  Amidophosphoroxychlurid  und  Sa»' 
miak  bildet:  POC1,  -f  2NH,  =  NHa.POCI,  +  C1NII4;  dieses  m* 
wickelt  nach  einigem  Stehen  wieder  den  Geruch  von  Phosphoroxychlori' 
und  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  bei  100*,    weiter* 

')  Bineau,  Ann.  cb.  phy«.  70,  265;  JB.  Berz  20,  II,  137.  — 
*)  Penoz,  Ann.  th.  phy..  44,  33]  —  *)  ü.  KoBe,  Ann.  Phy*.  M 
529.  —  *)  Liebig  und  Wühler,  Ann.  (.'hem.  U.  139.  —  »)  Qerhardt 
Ann.  eli.  phy«.  [3]  1B,  188.  —  ')  H.  Schiff,  Ann.  Cliem.  101,  300.- 
!\  Gladstone,  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  2,  121  and  3,  13S,  353;  JB.  18« 
8.  259;  Ann.  Cbera,  76,  74  und  77,  814. 
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L  Ammoniak  auf.  indem  ea  in  ein  Gemenge  von  Diainidophoaphor- 
hlorid   und  Salmiak  übergeht:    P0C1,  -f-  *NH,  =  (NH^,P0C1 

J  CIN  II,.    Den  vollständigen  Ersatz  des  Chlors  durch  Amidogruppen 
oonte  Gladstone  nicht  erreichen. 

Ammoniak  und  Arsentrihalogenide  verbinden  «ich  nach  Besson'jzu: 
ABBn.3NHn,  strohgelb,  durch   Sublimatiou  bei  300°  in  Arsen, 
tickstuff  und  Ammoniumbromid  zerfallend: 

■XH„  nicht  AsCl,.3SHa  <Persoi)  oder  2ÄBCU.7NE, 
Hone),  schwachgelbes  Pulver; 

2A»F,.5XIIS.  weitses  Pulver,  durch  Wasser  unter  Bildung  einer 
nurcn  Läsung  zerfallend. 

AcJ, -iSH, .  weil'a.  zerlallt  bei  300°  analog  der  Bromidverbin- 
dang'.  E»  vermag  noch  mehr  Ammoniak  unter  Wärmeentwickelung 
ufeunehmen  und  verwandelt  sich,  bei  0°  damit  gesättigt,  in  eine  Flüssig- 
keit, welche  nahezu  die  Zusammensetzung  AsJj.  12NHS  hat. 

Schwefelchlorid   erzeugt   bei   langsamer  Einwirkung   von   kalt  ge- 
haltenem Ammoniakgas  braunrote,  bei  mehr  Ammoniak  hellcitronengelbe 
Flocken,   welche   auf  1  Mol.  Schwefelchlorid  2  und  4  Mol.  Ammoniak 
«thalten.  Soubeirans    Chlornre   de   soufre    ammoniacal   und  biammo- 
oiical     Auch   bei  geroätsigter  Einwirkung  des  Ammoniaks  entstehen 
vuri  Aulang  on  Gemenge,  zunächst  von  Salmiak,   Schwefelch lorür  und 
1  6.i  tsi-liwefelstickston',     dann     von     Salmiak,     Schwefel  stickst  off     und 
^hvefel.     Bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  oder  beim   Erwärmen  wer- 
•ro  auch  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslicher  Schwefel  und  Sulfitammou 
pbÜdet  —  Wendet   man    das    Schwefelchlorid   iu   der  acht-  bis  zehn- 
Micn  Menge  Schwefelkohlenstoff  gelöst  un ,  so  scheidet  sich  rot  oder 
wann  gefärbter  Salmiak  aas,  wahrend  Schwele!  und  Schwefelßtickstoff 
«u  [Fordos  und  G41ia»)]. 
Beim  Eintropfen  in  Ammoniakwasser  erzeugt  .Schwefelchlorid  unter 
Hi§U  Erhitzung  und  Ilildung  dicker  Dämpfe,  aber  ohne  Gasentwicke- 
tag  Ammonium  -Hyposulfit,    -Sulfat,   -Chlorid,    etwas    suspendierten 
*<kwefel  und  eine  braunrote  knetbare  Materie,  Soubeirans   4NHS 
■ 
-cli weif kh lorür  bildet  in  Ammoniakgas  nach  M  arten  s ')  die  Ver- 
■ituig  4NH,.SiCl),  nach  Fordos  undGelia  wird  es  wie  das  Chlorid, 
W  unter  Abecheidung  von  mehr  Schwefel,  zersetzt. 

In  abgekühltes  Thionylchlorid  eingeleitetes  Ammoniak  erzengt 
"«!■«  Salmiaknebel,  dann  gelbe  Krystalle,  während  sich  die  Gefäfs- 
»»ndnng  grünlich  und  an  den  oberen  Teilen  rot  färbt.  Die  entstandene 
Masse  enthält  durch  Schwefelkohlenstoff  ausziehbaren 
Stickstoff  und  ein  Produkt,  welches  durch  Wasser  in  Schwefel. 


)  Beiion,   Compt   rend.  HO,   1258;   Ber.  23,   549,   Ref.  —  *)  Fordoi 
«1  G"lis,  Ann.  chim.  phyi.  [3]  33,  385;  JB.  1851,  8.  314.  - 
cttim.  med.  13,  430. 
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Schwefel  stickst  off ,  tri-  und  tetrathion  saures  Ammonium  und  ändert 
Produkte  zerfällt.  Thionylamid,  das  Schiff  dabei  zu  erhalten  glaubte 
wird  nicht  gebildet,  auch  kein  freier  Schwefel  abgeschieden,  vielleicht 
aber  Chlorschwefelstickstoff,  aus  dem  durch  Wasser  die  obigen  Produkt! 
entstehen,  erzeugt  ')■ 

Sulfurylchlorid  (in  Mischung  mit  Äthylen chlorid),  in  der  Kälte  mit 
trockenem  Aroraoniakgas  gesättigt,  liefert  ein  pulveriges  Gemenge  tob 
Salmiak  und  Sulfamid:  SOaClt  +  4NH3  =  2C1NÜ,  +  SO,(NH,.V 
Mit  stark  abgekühltem  Pyrnsulfurylchlorid  entsteht  nach  ganz  lang- 
samem Zuleiten  von  Ammoniakgas  und  langer  Berührung  damit  eine 
weifse  bis  gelbe  Masse,  deren  Zusammensetzung  etwa  S,06C1,  .4NH, 
entspricht  und  welche  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  beim  Verdunsten 
im  Vakuum  neben  Schwefelsäure  sich  in  Krystallrinden  der  gleich« 
Zusammensetzung  abscheidet*). 

Phosphorsulfochlorid  absorbiert  im  Strome  von  trockenem  Amiao- 
niakgas  unter  Erwärmung  und  Festwerden  it,  4  oder  6  Mol.  Ammoniak, 
je  nach  den  Bedingungen.  Es  entstehen  dabei:  Ein  festes  gelbes  Pro- 
dukt, welches  beim  Erhitzen  Aiuuiuniunisullid  und  Salmiak  abgiebt  und 
einen  festen,  durch  Salpetersäure  kaum  angreifbaren  Rückstand  läW 
(Baudrimont);  eine  weifse,  zusammenbackende  Masse,  welche  sich  il 
Wasser  zu  Salmiak  und  Thiophosphodiatn  ins  (iure  löst  (liladstone  und 
Holmes);  unlösliches  Sulfophosphortriamid  (H.  Schiff,  Chevrier). 

Mälsig  verdünntes  Ammoniakwasser  zersetzt  Phosphorsiilfochlnrid 
unter  Bildung  von  Tbiophoaphamiusäare  (Gladstone  und  Holmes), 
bei  Ubersuhufs  des  ersteren  unter  Bildung  von  Ammonium sulfophospli»'- 
<Ch.»rier). 

Phosphorsnlfobromid  zersetzt  sich  mit  Ammoniak  in  der  Kil** 
schwierig,  beim  Erwärmen  leicht  unter  Bildung  von  Schwefel,  Ammonium- 
Sulfid,  -Phosphit  und  -Phosphat3). 

Mit  Siiiciumtetrachlorid  entsteht  in  [ienzollösuug  Siliciumtetramid'l- 

Metalle  werden  durch  Glühen  in  Ammoniakgas  teilweise  in  Stit-k" 
stofl'metalle  (s.  d.)  verwandelt  oder  bewirken  hei  höherer  Temperatur 
einen  Zerfall  in  die  Elemente  (s,  o.).  Andere  gehen  in  MetaÜamid* 
über  (Alkatimetalle). 

Mit  vielen  Metalloxyden  zersetzt  sich  das  Ammoniakgas,  vieltni'1 
schon  unterhalb  der  Glühhitze,  in  Wasser,  Stickstoff,  reduziertes  Met»1' 
oder  niedrigeres  Oxyd,  zum  Teil  uuter  Auftreten  von  Stickoxyd  od*1 
Untersalpetersäure  (s.  d.).  In  anderen  Fällen  (Titan-,  Eisen-,  Kupfef 
oxyd)  werden  hierbei  Stickstoffmetulle ,  wieder  in  anderen  (Wnlthm' 
säure.  Quecksilberoxyd)  Stickstoff-,  Wasserstoff-  und  sauerstoffhaltig' 
Metallverbindungen  erzeugt      Nickelsesi|Uioxyd  wird   durch  wässerig« 


')  A.  Michaelis,  Ztschr.  Chem.  [2]  6,  460  ff.  —  ')  H.  Rose,  Abu 
Phy».  44,  281.  —  ')  Michaelii,  Ber.  4,  777.  —  *)  Lengfeld,  Am.  Chem 
Journ.  21.  5S1;  Obern.  Contralbl.  !Ba9,  II,  S.  17S. 
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ik  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Nickeloxydul  und 
l  versetzt  *). 

1  ist  gewöhnt,  das  Ammoniak  schlechtweg  als  eine  basische 
;  zu  bezeichnen.  Indessen  ist  die  Berechtigung  einer  solchen 
ng  zum  mindesten  zweifelhaft.  Es  sei  hier  nochmals  darauf 
sen,  dais  Ammoniakgas  sich  in  völlig  trockenem  Zustande 
it  wasserfreien  Säuren  [konzentrierter  Schwefelsäure  (Baker)], 
t  Säureanhydriden  (COs,  S02,  P205)  vereinigt      Das  Gleiche 

dem  flüssigen,  völlig  wasserfreien  Ammoniak,  das  sich  bei 

Temperatur  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  nur  ganz  all- 
verbindet 8). 

tsächlich  scheinen  im  Ammoniak  die  negativen  Valenzen  des 
igen  Stickstoffs  durch  die  Wasserstoffs, tome  so  genau  abgeglichen, 
er  ein  Rest  im  positiven  noch  im  negativen  Sinne  bleibt.  Daher 
tanmoniak  gleich  dem  Wasser  in  den  Hydraten  in  mannigfache 
ingen  einzutreten,  ohne   dais  beispielsweise  die  Valenz  eines 

gegenüber  elektronegativen  Gruppen  dadurch  die  geringste 
chtmg  oder  Erhöhung  erfährt  (Werner).  Mit  dem  Wasser 
lässige  Ammoniak  die  wichtigsten  Eigenschaften,  unter  anderen 
irordentlich  geringe  Leitfähigkeit  und  das  hohe  Ionisations- 
i  für  gelöste  Stoffe,  gemein.  Die  Substitution  von  Wasserstoff 
rohl  durch  stark  positive   wie  durch  negative  Elemente  oder 

erfolgen. 

Verhältnis  ändert  sich  mit  einem  Schlage,  wenn  den  drei 
Wasserstoff  sich  zwei  weitere  Atome  oder  Atomgruppen  zu- 
wenn  der  Stickstoff  aus  dem  dreiwertigen  in  den  fünfwertigen 
übergeht.  Zum  Verständnis  dieses  Vorganges  ist  zu  beachten, 
elbe  durchgehends  nur  bei  Einwirkung  elektrischer  Ströme,  in 
rt  starken  Metalls  oder  bei  Gegenwart  eines  ionisierenden 
intritt.  Im  ersten  Falle  erfolgt  die  Bildung  von  Metallsubsti- 
odukten  des  Ammoniums  N  H4  bezw.  Diammoniums  (NH4) .  (NH4), 
en  Falle  ist  das  Ion  NH4  mit  positiver  Ladung  einem  negativ 
i  Ion  gegenüber  vorhanden  bezw.  es  treten  diese  beiden  Ionen 
ldong. 

len  wir  diesen  Vorgängen  eine  Erklärung  geben ,  welche  mit 
bnissen  der  Elektrochemie  wie  mit  denen  der  Valenztheorie 
ange  steht,  und  welche  auch  für  die  Erklärung  analoger  Vor- 
tsreichen  dürfte,  so  gelangen  wir  zu  folgender  Annahme: 
Stickstoff  ist  nicht  dreiwertig,  auch  nicht  drei-  oder  fünfwertig, 
durchgehends  fünfwertig.  In  zahlreichen  Verbindungen  aber 
i  Valenzen  durch  Elektronen  und  zwar  von  entgegengesetzter 
,  also  durch  je  ein  positives  und  ein  negatives  Elektron  ab- 
.    Berücksichtigen  wir  nun  die  Erfahrungen  der  Physiker,  dafs 

leischer,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  2,  49  — •)  Loir  und  Drion,  Uull. 
.  1860,  p.  184. 
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negative  Elektronen  wesentlich  leichter  austreibbar  sind  als  positive, 
so  wird  es  verständlich,  dafs  beim  Ersatz  der  beiden  Elektronen  durch 
je  ein  negatives  und  positives  Elementaratom  oder  Radikal  das  positive 
Elektron  bezw.  dessen  Ersatz  inniger  am  Stickstoff  haftet  und  somit 
den  positiven  Charakter  des  entstehenden  stickstoffhaltigen  Ions  bedingt 
Dafs  dies  nicht  ausschlief sl ich  der  Fall  ist,  sondern,  wie  auch  nach  der 
Annahme  zu  erwarten,  Stickstoff  als  Bestandteil  negativer  Ionen  bei 
diesem  Vorgange  in  untergeordnetem  Malse  auftritt,  schliefst  Knorr 
aus  seinen  Versuchen  (s.  u.).    Jenes  wird  in  um  so  höherem  Grade  der 
Fall  sein,  je  mehr  die  mit  dem  Stickstoff  von  Haus  aus  verbundenen 
oder  hinzutretenden   Radikale  positiven  Charakters  sind.      So  erklärt 
sich  die   zunehmende  Affinität  der  alkylsubstituierten  Ammoniake  in 
wässeriger  Lösung  und  besonders  auch  die  plötzliche  starke  Vermehrung 
derselben    beim   Übergang    in  die    Tetraalkylammoniumverbindungen, 
deren  Konfiguration  jede  andere  Art  der  Ionisierung  ausschliefst. 

Ammoniakflüssigkeit. 

Wässeriges  Ammoniak  oder  Ammoniakwasser  wird  oder  wurde 
auch  als  Salmiakgeist,  Ammoniumoxydhydrat,  liquides  Ammoniak, 
Aetzammoniak ,  Spiritus  salis  Ammoniaci  oausticus  s.  cum  calce  vWa 
paratus  bezeichnet. 

Ammoniakgas  wird  von  Wasser  schnell  und  unter  beträchtlicher 

Wärmeentwickelung  absorbiert,  so  dafs  Eis  in  dem  Gase  fast  momentan 

schmilzt.   Beim  Auflösen  des  Gases  in  Wasser  werden  nach  Thomsen1) 

8435,    nach  Berthelot2)  8820,  nach  Favre  8743  Kai.  per  Molekel 

frei.     Beim  Verdünnen  von  wässerigem  Ammoniak,  welches  auf  I  Mol. 

1270 

NrL  n  Mol.  Wasser  enthält,  mit  viel  Wasser  werden  ferner Wärme- 

n 

einheilen  frei 3).    Wasserdampf  mischt  sich  bei  100°  mit  Ammoniakgas 

derselben  Temperatur  ohne  Kontraktion;  bei  dieser  Temperatur  findet 

also  jedenfalls  keine  Bildung  von  Ammoniumoxydhydrat  statt4). 

Über  die  Darstellung  des  Ammoniakwassers  ist  bereits  früher  ge" 
sprochen  worden.  Von  der  Darstellung  her  kann  es  enthalten :  Am' 
moniumkarbonat,  Salmiak,  feuerbeständige  Stoffe,  RhodanammoniutP' 
brenzlige  Stoffe.  Letztere  bewirken,  dals  das  Ammoniakwasser  beitf* 
Übersättigen  mit  Essigsäure  gelb,  mit  Salzsäure  rot  wird.  Sie  werde** 
nach  Schering')  durch  Destillation  mit  1  bis  3  Proz.  Kaliumpef 
manganat  entfernt. 

Reines  wässeriges  Ammoniak  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
den  Geruch  des  Gases  besitzt  und  brennend  scharf  schmeckt.  Die  kon~ 
zentrierte   Lösung   gefriert  erst  bei    — 38    bis    — 41°  zu  glänzenden 


!)  Thomsen,  Ber.  6,  1533.  —  *)  Berthelot,  Compt.  rend.  76,  1041.— 
■)  Derselbe,  Ann.  eh.  phys.  [5]  1,  209.  —  4)  Playfair  und  Wanklyn, 
Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  15,  242;  JB.  1861,  8.  25.  —  •)  E.  Schering,  Aren. 
Pharm    |"2]  146,  251. 
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riegsamen  Nadeln,  bei  — 49°  zu  einer  gallertartigen  Masse,  wobei  es 
lahesu  geruchlos  wird  (Fourcroy  und  Vauquelin). 

Wasser  Ton  0°  absorbiert  bei  760  mm  Druck  nach  Sims1)  1177,3, 
nach  Ro8Coe  und  Dittmar3)  1146,  nach  Carius8)  1049,6,  nach 
Berthelot4)  1269,84  Raumteile  Ammoniakgas.  Bei  0°  und  wechseln- 
den Druck  ist  die  Absorption  dem  Druck  nicht  proportional,  vielmehr 
wird  zwischen  0  und  1000  mm  Quecksilber  die  Zunahme  der  absor- 
bierten Gasmenge  bei  wachsendem  Drucke  kleiner,  von  1000  bis  2000  mm 
grtUer,  als  das  Henry-Daltonsche  Gesetz  verlangt9).  Bei  steigender 
Temperatur  nähert  sich  die  Löslichkeit  den  von  diesem  Gesetze  ver- 
langten Werten,  und  bei  100°  folgt  sie  dem  Gesetz  5). 

Es  absorbiert  1  g  Wasser  bei  0°  G  g  Ammoniak,  wenn  der  Partial« 
druck  des  trockenen  Gases  Pm  Quecksilber  entspricht,  nach  Roscoe 
ud  Dittmar: 


p    ;      * 

>              i                 i1 

p  ;    g   ,|  p 

i 

G 

P 

G 

0,00           0,000 

0,3 

i 
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0,9 

0,968 

1,5 

1,526 
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i    M 
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i.o 
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1,6 
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0,10     '      0,275 

i      0,5 

0,690 

1.1 

1,117 

1,7 

1,770 

0,15     '      0,351 

0,6 

0,768 

1,2 

1,208 

1,8 

1,906 

«i20     j      0,411 

0,7            0,840      1 

1,3 

1,310 

1,9 

2,046 

0>*5     ,      0,465      |      0,8      |      0,906      j      1,4 

1,415 

2,0 
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Zwischen  0°  und  100°  ist  nach  Sims: 

0# 
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20° 
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20°  40° 
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0,0v 
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0,199 
0,280 
0,421 
0,519 
0,606 
0,692 
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0,119 
0.158 
0,232 
0,296 
0,353 
0,403 
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0,064 
0,120 
0,168 
0,211 
0,251 
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0,7 
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1,2 
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1,5 
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0,850 
0,937 
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1,336 
1,442 
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1,656 
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1,966 
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0,574 
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0,685 
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0,761 
0,80 1 
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0,078 
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0,115 
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0,135 


!)  Sims,  Ann.  Chem.  118,  348;  vergl.  auch  Perman,  Chem.  Soc.  Journ. 
07,886;  Ber.  29,  266,  Bef.;  Derselbe,  Chem.  Centralbl.  1898,  I,  S.  656; 
Konowalow,  Journ.  ruas.  phy«.  chem.  Ges.  31,  91  o,  985;  Chem.  Centralbl. 
19W,  I,  8.  646,  938.  —  *)  Eoscoe  und  Dittmar,  Ann.  Chem.  110,  140  u. 
A2.  389.  —  *)  Carius,  Ebenda  99,  164.  —  4)  Berthelot,  Compt.  rend.  76, 
1041.  —  *)  Sims,  Ann.  Chem.  118,  348. 
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.  Die  Geschwindigkeit  des  Entweichens  ans  Lösungen  vertoN 
Konzentration  zeigt  grolse  Abweichungen  Tom  Henry-D  alt« 
Gesetz  1).  Über  den  Partialdruck  in  wässerigen  Salzlösungen  i*^ 
walow8).  i 

Der  Einfluls  der  Temperatur  äufsert  sich  bei  einem  Bad 
stände  von  760  mm  nach  Roscoe  und  Dittmar  (RD)  und  8l 
in  der  Weise,  dals  1  g  Wasser  bei  t°  absorbiert:  i 
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Unterhalb  0°  absorbiert   lg  Wasser  nach  Mallet3)  unter 
Druck  von  743  bis  744,5mm  Quecksilber  bei: 

—  3,9°     —10°     —20°     —25°     —30°     —40° 
0,947       1,115       1,768       2,554      2,781      2,946  g  Ammoniak 

Die  Diffusion  des  Ammoniaks  durch  Wasser  wie  durch  A 
wächst  mit  steigender  Temperatur  nahezu  umgekehrt  proportioni 
Absorptionskoeffizienten  4). 

Die  Beziehung  zwischen  dem  Prozentgehalte  der  Ammoniak! 
keit  und  ihrem  spezifischen  Gewicht,  welche  besonders  für  die 
bemessung  von  Wichtigkeit  ist,  ist  Gegenstand  eingehender  Forsch 
gewesen.  Diese  wurden  besonders  durch  die  Flüchtigkeit  des  i 
niaks  aus  höheren  Konzentrationen  erschwert  und  ergaben 
namentlich  bei  diesen  starke  Abweichungen  untereinander.  Die  I 
Tabellen  von  Dal  ton*'),  Ure,;),  H.  Davy7),  Richter^),  Gril 

l)  E.  P.  Perm  an,  Chem.  Soc.  Journ.  67,  866;  Ber.  29,  26« 
Derselbe,  Chem.  Soc.  Proe.  Nr.  188,  p.  24;  Chem.  Ceotralbl.  1898,  1, 
8.  a.  Kono walow,  Journ.  russ.  phys.-chem.  Ges.  31,  910,  985;  Chei 
tralbl.  1900,  I,  S.  646,  938.  —  *)  Konowalow,  Journ.  russ.  phys.-che 
31.  910,  985;  Chem.  Centralbl.  1900,  I,  8.  646,  938.  —  ")  Mallet,  Am. 
Journ.  Wh  804;  Chem.  Centralbl.  1898,  1,  8.  13.  —  4)  J.  Möller,  Ann.  cl 
|2]  43,  554;  Her.  24.  611.  Ref.  —  *)  Dalton,  N.  Syst.  2,  230.  —  * 
8chwenrg.  Journ.  32,  58.  —  '")  H.  Davy,  Eiern.  1,  241.  —  •)  Richter,  8 
metrie  3,  2:?:*.  —  *)  0  riffin.  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  3,  206;  JB.  1850, 
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nd  daher  völlig  beseitigt.  Von  den  neueren  seien  hier  diejenigen 
onOtto1)  und  von  Carius2),  sowie  die  neueste  und  wahrschein- 
ch  richtigste  von  Lunge  und  Wierniok3)  angeführt.  Letztere 
reist  auch  in  den  höheren  Konzentrationen  Abweichungen  gegen  die 
äderen  auf,  sie  erscheint  aber  als  die  richtigste,  weil  sie  mit  der  von 
Wachsmuth4)  (nach  Reduktion  auf  15°)  und  mit  der  von  Smith5) 
gut  übereinstimmt.  Die  beiden  letzten  sind  aus  diesem  Grunde  nicht 
besonders  aufgeführt. 


Tabelle  von  Otto.     Temperatur  16°. 


Spez. 

,        Proz. 

1 

Spez. 

Proz. 

• 

1       Spez. 

Proz. 

Gewicht 

>  Ammoniak 

i 

l 

Gewicht 

Ammoniak 

1 

Gewicht 

Ammoniak 

0,9517 

12,000 

0,9607 

9,625 

0,9697 

i 

7,250 

0.9521 

11,875 

0,9612 

9,500 

i       0,9702 

7,125 

0,9526 

11,750 

0,9616 

9,375 

1       0,9707 

7,000 

0,9531 

11,625 

1 

0,9621 

9,250 

,       0,9711 

6,875 

0,9536 

11,500 

0,9626 

9,125 

i       0,9716 

6,750 

0,9540 

11,375 

0,9631 

9,000 

!       0,9721 

6,625 

0,9545 

11,250 

0,9636 

8,875 

0,9726 

6,500 

0,9550 

11,125 

0,9641 

8,750 

!       0,9730 

6,375 

0,9555 

11,000 

I       0,9645 

7 

8,625 

|       0,9735 

6,250 

0,9556 

10,950 

!       0,9650 

8,500 

i       0,9740 

6,125 

0,9559 

10,875 

0,9654 

8,375 

!       0,9745 

6,000 

0.9564 

10,750 

i       0,9659 

i          * 

8,250 

.'       0,9749 

5,875 

0,9569 

10,625        i 

1       0,9664 

8,125 

0,9754 

5,750 

0,9574 

10,500 

,       0,9669 

8,o0() 

0,9759 

5,625 

0,9578 

10,375 
10,250 

i       0,9673 

7,875 

* 

0,9764 

5,500 

0,9583 

1        0,9678 

7,750 

0,9768 

5.375 

0,9588 

10,125        j 

0,9683 

7,625 

i       0,9773 

5,250 

0,9593 

,        10,000        1 

1                                        * 

0,9688 

7,500 

0,9778 

5,125 

0,9597 

9,875        ! 

1                          i 

0,9692 

7,375 

0,9783 

5,000 

0,9602 

i          9,750 

1            — 

— 

— 

— 

l)  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  II,  2.  Abt.,  S.  94.  —  *)  Carius,  Ann.  Chem. 
99,  164.  —  »)  Lunge  u.  Wiernik,  Ztschr.  angew.  Chem.  1889,  S.  181.  — 
*)0.  Wachem uth,  Arch.  Pharm.  [3]  8,  510.  —  5)  Smith  s.  G.  Lunge, 
ftern.  Ind.  1883,  8.  2. 
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Tabelle  von  Carius.     Temperatur  14°. 


1 

Spezifisches 
Gewicht 

Proz. 

Ammoniak  j 

'"  l 
Spezifisches 

Gewicht     I 

Proz.        1 
Ammoniak 

i 

Spezifisches 
Gewicht 

Proz. 
Ammoniak 

Spezifisches 
Gewicht 

Proz. 
Ammoniak 

s 

1         *     4» 

1-5 

OQ 

0,8844 

36,0 

|  0,9006 

28,8 

! 

0,9203 

21,6 

,  0,9434 

1 

14,4 

0,9701 

0,8848 

35,8 

0,9011 

28,6 

0,9209 

21,4 

'  0,9441 

14,2    • 

0,9708 

0,8852 

35,6 

/  0,9016 

28,4 

0,9215 

21,2 

|  0,9449 

14,0    , 

,  0,9717  , 

0,8856 

35,4 

!|  0,9021 

28,2 

1  0,9221 

1 

21,0 

!  0,9456 

13,8    | 

0,9725 

0,8860 

35,2 

\  0,9026 

28,0 

;  0,9227 

20,8 

0,9463 

13,6    1 

0,9783 

0.8864 

* 

35,0 

.!  0,9031 

i 

27,8 

',  0,9233 

20,6 

0,9470 

13,4 

0,9741 

0,8868 

34,8 

;  0,9036 

27,6 

(  0,9239 

20,4 

,  0,9477 

13,2 

0,9749 

0,8872 

34,6 

,  0,9041 

27,4 

0,9245 

20,2 

I  0,9484 

13,0 

0,9757 

0,8877 

34,4 

0,9047 

27,2 

1  0,9251 

20,0 

j  0,9491 

12,8    , 

0,9765 

0,8881 

34,2 

0,9052 

27,0 

0,9257 

19,8 

,  0,9498 

12,6 

0,9773 

0,8885 

34,0 

0,9057 

26,8 

,:  0,9264 

19,6 

0,9505 

1 

12,4 

0,9781 

0,8889 

33,8 

,  0,9063 

1 

26,6 

0,9271 

19,4 

|  0,9512 

12,2 

0,9790 

0,8894 

33,6 

0,9068 

26,4 

0,9277 

1    19,2 

'  0,9520 

12,0    , 

0,9799 

0,8898 

33,4 

0,9073 

26,2 

,  0,9283 

19,0 

1  0,9527 

11,8 

0,9807 

0,8903 

33,2 

0,9078 

26,0 

i  0,9289 

18,8 

0,9534 

11,6    , 

0,9815 

0,8907 

33,0 

0,9083 

25,8 

1  0,9296 

1 

18,6 

1  0,9542 

11,4    ». 

0,9823 

0,8911 

32,8 

0,9089 

25,6 

1  0,9302 

18,4 

0,9549 

11,2    , 

0,9831     ; 

0,8916 

32,6 

0,9094 

25,4 

0,9308 

:      18,2 

0,9556 

11,0    , 

0,983»     i 

0,8920 

32.4 

0,9100 

25,2 

0,9314 

18,0 

0,9563 

10,8 

0,9847     , 

0,8925 

32,2 

0,9106 

25,0 

0,9321 

17,8 

0,9571 

10,6 

0,9855  '  J 

0.8929 

32,0 

0,9111 

24,8 

0,9327 

17,6 

0,9578 

10,4 

0,9863!   ■ 

0,8934 

31.8 

0,9116 

24,6 

0,9333 

17,4 

0,9586 

10,2 

0,9873  i   ! 

0,8938 

31,6 

(►,9122 

24,4 

0.9340 

17,2 

0,9593 

10,0 

0.9882 

0,8943 

31.4 

0,9127 

24,2 

0,9347 

17.0 

0,9601 

9,8 

0,9890  ' 

0.8948 

31,2 

0,9133 

24.0 

«►,9353 

16,8 

0,9608 

9,6 

0,989» 

0.8953 

31,0 

0,9139 

23,8 

of936u 

16,6 

0,9616 

9,4 

o,9907 

0.8957 

30,8 

0,9145 

23.6 

0,9366 

16,4 

0,9623 

H,2 

0,9915  1 

0.89**2 

30.6 

0.9150 

23,4 

«»,9373 

16,2 

0,9631 

9,0 

0,9924  j 

0.8967 

30,4 

0,9156 

0,9380 

16,0 

0,9639 

8.8 

0,9932  j 

0.8971 

30,2 

U.9162 

23,0 

0,9386 

15,8 

0,9647 

8,6 

0,9941  j 

O.S976 

30, 0 

o.9168 

•m  »  • 

0.9393 

15,6 

0,9654 

M 

0,9950  , 

0.8981 

•29.» 

«»,9174 

22.6 

0.940«» 

15,4 

0,9662 

8,2 

0,9959  ! 

0.8986 

29.6 

o.9l>0 

mm  mm  «™ 

0,94«  »7 

15.2 

0,9670 

8,0 

0,9967  , 

o.8991 

29.4 

0.9185 

CO  o 

im  mm  \  am 

«».9414 

15,0 

0,9677 

7,8 

0,9975  . 

0.8996 

,^Q    .> 

«».9191 

22,«» 

«».942«» 

14,8 

0,9685 

7,6 

0,9983 

o.9ö«U 

29.0 

»».9197 

21> 

«>.*427 

14.6 

0,9693 

7,4 

0,9991  ! 
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• 

* 

0  e 

0£ 

0. 

m 

i 

!    s 

!    * 

!   * 

i 

>     • 

u  Ä   *■« 

5  ^  u 

g 

Korrektion 

des 

spezif.  Gew. 

für  ±  1° 

Spezif.  Gew. 
bei  15° 

n 

tu 

• 

N 

O 

u 

*  ä  2 

■8»   +»  *2 
1    h3  **  «° 

g 

Korrektion 

des 

spezif.  Gew. 

für  ±  1° 

1,000 

0,00 

0,0 

0,00018 

0,940 

15,63 

146,9 

0,00039 

0,998 

0,45 

4,5 

0,00018 

0,938 

16,22 

152,1 

0,00040 

0,996 

0,91 

9,1 

0,00019 

0,936 

l 

16,82 

157,4 

0,00041 

0,994 

1,87 

13,6 

0,00019 

0,934 

17,42 

162,7 

0,00041 

0,992 

1,84 

18,2 

0,00020 

0S932 

18,03 

168,1 

0,00042 

0,990 

2,31 

22,9 

0,00020 

0,930 

18,64 

173,4 

0,00042 

0,988 

2,80 

27,7 

0,000  21 

0,928 

i 

19,25 

178,6 

0,00043 

0.986 

3,30 

32,5 

0,00021 

0,926    j 

19,87 

184,2 

0,00044 

0,984 

3,80 

37,4 

0,00022 

0,924    ; 

20,49 

189,3 

0,00045 

0,982 

4,30 

42,2 

0,00022 

0,922    | 

21,12 

194,7 

0,00046 

0,980 

4,80 

47,0 

0,000  23 

0,920       ; 

21,75 

200,1 

0,00047 

0,978 

5,30 

* 

51,8 

0,00023 

0.918    i 

22,39 

205,6 

0,00048 

0,976 

5,80 

56,6 

0,00024 

0,916    ' 

23,03 

210,9 
* 

0,00049 

0,974 

6,30 

61,4 

0,00024 

0,914 

23,68 

216,3 

0,00050 

<w 

6,80 

* 

66,1 

0,00025 

0,912    : 

24,33 

221,9 

0,00051 

0,970 

7,31 

70,9 

0,000  25 

0,910    i 

24,99 

227,4 

0,00052 

0,968 

7,82 

75,7 

0,00026 

0,908    ! 

25,65 

232,9 

0,00053 

0,966 

8,33 

80,5 

0,00026 

0,906    j 

26.31 

238.3 

0,000  54 

0,964 

8,84 

85,2 

0,00027 

0,904 

26,98 

243,9 

0,000  55 

0,962 

,      9,35 

89,9 

0,00028 

0,902    : 

27,65 

249,4 

0,000  56 

0,960 

1      9,91 

95,1 

0,00029 

0,900 

28,33 

255,0 

0,000  57 

0,958 

10,47 

100,3 

0,00030 

0,898    ' 

29,01 

280,5 

0,000  58 

0,956 

11,03 

105,4 

0,00031 

0,896 

29,69 

266,0 

0,000  59 

0,954 

11,60 

110,7 

0,00032 

0,894 

30,37 

271.5 

0,000  6o 

0,952 

12,17 

115,9 

0,00033 

0,892    '' 

31,05 

277,0 

0,000  60 

0.950 

12,74 

121,0 

0,00034 

0,890 

31,75 

282,6 

0,000  61 

0,948 

13,31 

126,2 

0,000  35 

0,888 

32,50 

288,6 

0,00062 

0,946 

13,88 

131,3 

0,00036 

U,886 

33.25 

294,6 

0,000  63 

0,944 

14,46 

136,5 

0,000  37 

0,884 

34,10 

301,4 

0,00064 

0,942 

15,04 

141,7 

0,00038 

0,882    - 

34,95 

308,3 

0,00065 

Das  spezifische  Gewicht  der  gesättigten  Lösung  ist  bei  — 30° 
*»»  0,718,  bei  — 40°  etwa  0,731,  bezogen  auf  Wasser  von  4°C. *). 

Im  Anschlulfl  hieran  geben  wir  die  Tabellen  der  Absorptions- 
Wfizienten  von  Ammoniak  in  Alkoholen  nach  Pagliani  und  Emo'2). 


l)  Mallet,  Am.  Cbem.  Journ.  19,  804;  Chem.  Centralbl.  1898,  1,  S.  13. 
-*)  Pagliani  u.  Emo,  Atti  R.  Accad.  di  Toriuo  18,  67;  Ann.  Phys.  [2], 
fieibl.  8,  18. 
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t  =  Temperatur  in  Celsiusgraden,  p  =  Druck  in  Millimeter  Quecksilber, 

a  =  AbsorptioDskoeffizient. . 


•  • 

At 

;nylalkoh 
P 

Ol 

a 

Propylalkol 

*   \       V       j 

i 
i 

lOl       j 

Isobutylalkobol 

t 

a 

{ 

V 

a 

23,00 

455,22 

66,3 

21,74 

464,83 

-53,4 

20,20 

479,00 

54,3 

21,32 

443,78 

;  68,5  | 

19,60 

456,59 

56,6 

20,18 

523,11 

59,1 

21,61 

511,05 

75,4  ! 

19,80 

484,36 

59,2 

20,49 

585,21 

64,3 

21,70 

568,27 

81,5 

19,90 

525,54 

62,7 

20,42 

659,89 

70,5 

22,10 

467,35 

:  70,6 

20,90 

588,08 

67,5 

20,62 

725,30 

75,4 

23,19 

629,17 

|   76,6 

i  21,36 

722,88 

78,3 

21,19 

538,90 

51,9 

24,60 

634,36 

84,4 

20,62 

416,97 

50,9 

21,00 

587,99 

55,7 

23,10 

630,39 

,  87,3 

20,43 

453,82 

55,3 

21,21 

639,33 

60,6 

20,40 

457,00 

70,9 

20,62 

498,77 

59,6 

21,25 

733,86 

67,1 

22,75 

474,89 

i   68,7 

20,96 

576,00 

66,4 

22,70 

525,49 

75,2 

21,20 

706,00 

76,8  . 

t 

1 

22,98 

623,65 

.  85,3 

23,16 

613,23 

91.4 

i 

, 

In  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniaks  nimmt  man  vielfach 
die  Verbindung  NH4.0H,  Ammoniumhydroxyd,  an,  welche  den  Alkali- 
hydroxyden entspricht  und  sonach  das  chemische  Verhalten  der  Ammo- 
niaklösung erklären  würde.  Für  die  Bildung  dieser  Verbindung 
sprechen  die  Abweichungen  vom  Henry -Dal  ton  sehen  Gesetze,  welch« 
sich  für  die  Löslichkeit  des  Gases  ergeben.  Es  spricht  ferner  dafür 
die  Leitfähigkeit  verdünnterer  Ammoniaklösungen  und  vor  allem  die 
Bildung  von  Ammoniumamalgam  bei  der  Elektrolyse  mit  Quecksilber* 
kathode. 

Diese  Verbindung,  welche  Cailletet  und  Bordet1)  beim  Zu- 
sammenbringen einer  gesättigten  Ammoniaklösung  mit  Ammoniakgas 
unter  Druck  in  Form  weifser  Nebel  beobachtet  haben  wollen,  ist  jeden- 
falls außerordentlich  unbeständig.  Ein  Vergleich  der  Eigenschaften 
des  Ammoniaks  in  wässeriger  Lösung  mit  denen  seiner  durch  Eintritt 
organischer  Radikale  entstandenen  Substitutionsprodukte  zeigt  eine 
ganz  allmähliche  Zunahme  der  schwachen  Basizität  beim  successiren 
Ersatz  der  drei  Wasserstoffatome,  während  bei  weiterem  Zutritt  von 
Alkyl  die  sehr  stark  basischen  Tetraalkylammoniumhydroxyde  NB4 
.OH  entstehen.  Man  muls  danach  der  Gruppierung,  welcher  die  Ver- 
bindung NH4.OH  entspricht,  viel  stärker  basische  Eigenschaften  ioa 
erkennen,  als  sie  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniaks,  der  primärePt 
sekundären  und  tertiären  Amine  innewohnen.  Versuche  von  Hantzscb 
und  Sebaldt2)  über  die  Verteilung  dieser  Substanzen  zwischen  Wassef 


l)  L.  Cailletet  u.  Bordet,  Compt.  rend.  95,  58.  —  *)  Hantzsch  u 
Sebaldt,  Zeitschr.  physikai.  Chem.  30,  258. 
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machen  Lösungsmitteln  weisen  darauf  hin ,  dals  nur  lockere, 
;raturerhöhung  zerfallende  Verbindungen  NRg.HjO  vorliegen 
die  entsprechende  Verbindung  des  Ammoniaks  schon  bei  ge- 
ir  Temperatur  zerfallt. 

Bildungswänne  des  hypothetischen  Ammoniumhydroxyds 
h  Tommasi1)  erbebliche  Abweichungen  gegenüber  denen 
lydroxyde.  Auch  ist  das  Leitungsvermögen  des  Ammoniak- 
im   Gegensatz    zu   jener  der  Alkalihydroxydlösungen ,   nach 

etwa   10  mal  geringer  als  die  von  Salzen  gleichen  Molekel- 

efslich  sprechen  Beobachtungen  von  Knorr3)  über  die  Addi- 
Äthylenoxyd  an  Ammoniak  in  wässeriger  Lösung  dafür,  dals 

die  Ionen  NH4  und  011,  sondern  auch  NH2  oder  NH8.0H 
sung  vorhanden  sind. 

meist  gebräuchliche  Lösung  des  Ammoniaks  ist  die  lOproz. 
if.  Gew.  0,96.  In  den  Fabriken  stellt  man  aber  aus  prak- 
Lücksichten  für  den  Versand  eine  möglichst  konzentrierte 
ar,  und  auch  für  manche  technische  Zwecke  und  vielfach  auch 
itoriumsgebrauch  ist  eine  solche,  meist  von  0,91  spezif.  Gew., 
roz«,  im  Gebrauche. 

:entriertes  wässeriges  Ammoniak  leitet  den  elektrischen  Strom 
it  wie  reines  Wasser.  Durch  Zusatz  von  wenig  Ammonium- 
d  es  leichter  zersetzbar  und  liefert  dann  an  der  Kathode  drei 
t&umteile  Wasserstoff  auf  einen  Raumteil  an  der  Anode  auf- 
Stickstoffs, dem  eine  veränderliche,  aber  stets  geringe  Menge 

beigemengt  ist  (Faraday).  Nach  Hisinger  und  Ber- 
ebt  konzentriertes  wässeriges  Ammoniak  bei  Anwendung  von 
roden  reinen  Stickstoff  am  positiven  Pol;  ist  es  aber  mit  der 
i  Wassermenge  verdünnt,  so  entwickelt  es  auch  Sauerstoff 
t  Eisenoxyd. 
Stickstoffdefizit,  das  schon  aus  dem  oben   angegebenen,  von 

ermittelten  Verhältnisse  der  entwickelten  Gase  hervorgeht 
päteren  Untersuchern  bestätigt  wurde,  hat  nach  Losanitsch 
tschitsch4)  seinen  Grund  in  der  Bildung  von  Nitriten  oder, 
ogen  salze  zugegen  sind,  von  Halogen  Stickstoff  bezw.  Hypo- 
j.w.  In  letzterem  Falle  resultiert  denn  auch  die  theoretische 
ickstoff,  wenn  die  Zersetzung  bei  höherer  Temperatur  vor- 
i  wird. 

det  sich  wässeriges  Ammoniak  in  einer  Röhre  über  Queck- 
»lches  durch  einen  Platindraht  mit  dem  negativen  Pol  einer 
Je  verbunden  ist,   während   das  Platin   des   positiven  Pols  in 


mmasi,  Compt.  rend.  98,  812;   Bull.    soc.  chim.  [2]  41,   444.    — 
Coropt.  rend.  98,  140,  326,  797.   —   ")  Knorr,  Ber.  32,    729.  — 
oianitscb  u.  M.  Z.  Jovitschitsch,  ebend.  29,  2436. 
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das  Ammoniak  eintaucht,  so  entwickelt  sich   an   letzterem 
während  am  negativen  Ammoniumamalgam  gebildet  wird1). 

Konzentriertes  wässeriges  Ammoniak  (0,88   spezif.  Gew.) 
sich  mit  gesättigter  Kaliumkarbonatlösung  erst,  wenn  auf  einen! 
der  letzteren  30  Raumteile  Ammoniakwasser  angewandt  wei 
18  Raumteilen  Kaliumkarbonat-  und  15  Raumteilen  Ammoi 
entstehen  zwei  nicht  mischbare  Flüssigkeitsschichten,  welche 
248tündigem   Stehen   unter   Absatz    eines   Krystallpulvers  v< 
Auch  Natrium silikatlösung  mischt  sich  nicht  mit  starkem  Ami 
wasser.     Kupfervitriol  erzeugt  darin,  ohne  sich  zu  lösen,  einen 
Niederschlag.     Kupfernitrat  löst  sich ,  worauf  durch  Zusatz  v< 
tigter  Kaliumkarbonatlösung  eine  fast  farblose  Ammoniaki 
eine  tiefblaue  Kalikupferlösung  erhalten  wird8). 

Mit  den  Hydraten   mehrerer  Schwermetalloxyde,   wie  du] 
oxyds,  Kadmiumoxyds,  Kobalto-  und  Nickeloxyds,  Kupro-  und 
oxyds  und  mit  Silberoxyd  bildet  wässeriges  Ammoniak  Aufli 
Chromoxydhydrat  löst  sich   nur  langsam  und    unvollständig, 
hydrat  und  Manganhydrat  nur  bei  Gegenwart  von  Animonil 
welche  übrigens  auch  die  Lösung  der  oben  genannten  Hydrate 
begünstigt. 

Mit  Vanadinoxyd,  Uran-,  Antimon-,  Quecksilber-,  Silber-, 
Platin-  und  Rhodiumoxyd  bildet  Ammoniak  feste,  beim  Erhil 
Teil  verpuffende  Verbindungen. 

Viele  Metallsalze  vereinigen  sich  mit  Ammoniak  auf  naaf 
trockenem  Wege   nach  bestimmten  Molekularverhältnissen   und 
unter    Wärmeentwickelung    zu    Verbindungen,    welche    keine 
Ammoniakgehalt  entsprechende  Sättigungskapazität  and  von  d( 
beständigeren  auch  die  doppelte  Umsetzung  der  Ammoniumsaln 
zeigen.    Von  diesen  Metallammoniakverbindungen  verlieren  eiojj 
Jodblei-Amwoniak.  ihr  Ammoniak  schon  an  der  Luft,  andere 
hitzen  als  solches  (Zinksulfat-,  Chlorsilber-,  Chlorcalcium  -  Ami 
oder  als  Ammoniumsalz  (Nickelchlorür-,  Kupfersulfat -Ammoniak)vj 
bei  dann  eiu  Teil  des  Metalles  in  reduzierter  Form  zurückbleiben 
noch  andere,  wie  Zinnchlorid -Ammoniak  und  Eisenchlorid -Ami 
sind  im/ersetzt  tlüchtig. 

Auch  gegen  Wasser  zeigen  die  Metallammoniakverbindungen 
sehr  verschiedenen  Grad  von  Beständigkeit.      Ein  Teil  wird 
entweder  unter  Auflösen  des  Metallsalzes  und  Freiwerden  von 
niak  iChlcrcalcium-Ammoniak)  oder  unter  Fällung  von  Oxyden, 
livdrat en  oder  hasischeu  Salzen  (Zinkkarbonat-,  Thalliumchlorid-, 
Jodid-.  Eiseuchlorür- Ammoniak).     Die  Verbindungen  des  Kobalts 
der  Fiat in met alle   zeichnen   sich   durch  grölsere  Beständigkeit  auf 


"■■'  lierielic.s    u.  Poutin.   Gilb.   Ann.   36,   260.    —   »)  B.  8.  Prokl 

r..ei«.   Nfw#  l>.  ::*:  Cueni.  vVutraU«!.  1S64.  8.  606. 
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werden  auch  durch  überschüssige  Säure  nicht  in  Metalisalz  and  Ammo- 
niaksal«.  durch  überschüssige  Ba$en  nicht  oder  nur  schwierig  in  Metall- 
orvd  und  Ammoniak  «erlegt.  Sie  tragen  demnach  den  Charakter 
komplexer  Verbindungen.  Ihre  Konstitution  ist  Gegenstand  vieler 
Erwägungen  gewesen. 

.  Data  in  diesen  Verbindungen  besondere  Verhältnisse  vorliegen. 
brachte  schon  Berzelius  l)  zum  Ausdruck.  Er  falste  sie  auf  als  ge- 
paarte Verbindungen  von  Ammoniak  und  einem  Paarung,  der  beim 
Ken tralisi eren  mit  einer  Säure  nicht  abgeschieden  wird  und  nicht  dazu 
briträet.  die  Sättigungskapazität  der  Base  zu  vermehren  oder  zu  ver- 
mindern. So  sei  in  dem  Platodiaminchlorür  PtXjH,  ale  unwirksamer 
Paarung  mit  CI,N,U.  verbunden. 

Dagegen  betrachtete  Claus1)  das  Ammoniak  in  diesen  Verbin- 
dungen als  den  passiven  Paarung,  eine  Auffassung,  welche  mit  der  rar 
Z«t  herrschenden  besser  in  Einklang  steht. 

Gent  ele  ')  nahm  Verbindungen  von  MeUllamiden  mit  Ammoniak - 
Mtun  an,  «.  B.  Co^SH,)*  6NH.C1. 

Andere,  wie  Reiset1),  Graham').  Gerhardt).  Hofmann7). 
'Weltzien"),  falsten  die  Salze  als  Substitutionsprodukte  von  Ammo- 
iitua-  bezw.  Ammoniaksalzen  auf.  in  welchen  ein  Teil  des  Wasserstoffs 
iurth  Metalle  oder  anch  wiederum  durch  Ammonium7)  vertreten  sei. 

Die  besonders  auf  fällige  Thatsache,  data  aus  verschiedenen  Metall- 
aauaoniakchloriden  ein  Teil  des  Chlors  leichter  als  der  Rest  durch 
Hhaimli  abgeschieden  werden  kann,  dafs  also,  wie  wir  heute  sagen. 
>ar  ein  Teil  des  Chlors  als  Cblorion  darin  vorhanden  ist,  veranlalste 
•titerhin  Grimm11)  und  Kolbe"),  nicht  nur  Metalle  als  die  einen 
Tai]  des  Wasserstoffs  ersetzenden  Radikale  anzunehmen,  sondern  anch 
akiorbaltige  Radikale,  z.  B.  in  den  Verbindungen  C1(N  H-.  .  PtCl)  und 
1     SH.,SH,)PtCl]  das  einwertige  Radikal  PtCl. 

Eine a  wesentlichen  Fortschritt,  der  besonders  auch  zur  Erklärung 
Bancber  bei  den  erwähnten  Verbindungen  beobachteter  Isomerien 
ftkrte,  bedeutet  die  Theorie  von  Blomstrand  »).  Danach  enthalten 
die  Metallammooiake  gepaarte  Ammoniake.  Das  stets  in  ihnen  vor- 
handene mehrwertige  Metall  bewirkt,  dafs  sich  zwei  oder  mehrere 
Atome  Stickstoff   nach  Art  des  Kohlenstoffs   in  deu  homologen  Koblen- 


')  BerzelU*.  JB.  Ben.  21,  10*.  —  *)  Ad.  Claus,  Beitrag«  zur  Chemie 
j  PUtinmetaJJe;  Ann.  Cbem.  97,  317.  —  ")  Gentele,  J.  pr.Chem.93,  S98. 
')  Reiset,  Anu.  eh.  phy».  [8]  11,  *17,  52,  262.  —  ')  Graham,  Graham - 
M  Lehrb,  1«40,  2.  1*1.  —  ')  Gerhardt,  JB.  1850.  9.  335.  —  T)  A.  W. 
■fni.iun.  Phil.  Trans.  1S51,  2.  -IST.  —  ■)  Weitsten,  Ann.  Chem.  97.  19 
IiM.i.  ;■  -  —  ')  Grimm,  3.  pr.  Chem.  [2]  2,  217;  Ann.  Chem. 99,  87,  95; 
txlwörterbucli  .1er  Chemie,  I.  Aufl.,  6,  548.  —  ")  Kolbe,  Möndl.  Mitteil. 
Jtr Naturforscher*  er»»  mini  uns  Göilingen  1S5*.  sonst  nur  durch  Grimm: 
.  Jörgenien,  Zeiuchr.  anurg.  Cbem.  24.  153.  —  ")  Blomstrand, 
■uiie  der  Jetztzeit,  Heidelberg   1869,  B.  2*0  lt.;  Ber.  4.  46  ff. 
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stoffverbindungsreihen  miteinander  vereinigen.  Die  Sättigungskapazitl 
des  Metalles  bestimmt  das  Sättigungs vermögen  des  ganzen  Komplex« 
aber  das  Metall  selbst  bindet  die  Haloide  nicht  oder  nur  teilwei» 
Dem  ersten  Falle  soll  das  ans  Ammoniak  and  Platinchlorür  entstehend 

11  Inh    NH    Cl 

Chlor ür  des  Platodiamins  PtCl2, 4  N  H8  als  PtJ  3  * "       entsprechen 

|nh8.nh3.ci 

dem  zweiten  das  durch  Einleiten  von  Chlor  daraus  entstehende  Chlor 


IV 


platindiamin  PtCl4,4NHa  als  Cla  :  Ptj^i^f *  'C1- 

lNH3.NH3.Cl 
Den  weiteren  Ausbau  der  Blomstrandschen  Theorie,  vor  allem 
aber  die  ausgedehntesten  und  aufklärenden  Forschungen  auf  dem  Ge- 
biete der  Metallammoniak  Verbindungen  verdanken  wir  Jörgensen1)' 
Derselbe  widerlegte  zunächst  experimentell  die  Beiset-Hofmannsche 
Theorie  durch  den  Nachweis,  dafs  ganz  analoge  Verbindungen  wie  mit 
Ammoniak  auch  mit  Pyridin,  in  welchem  doch  kein  vertretbares  Wasser- 
et offatom  am  Stickstoff  haftet,  erhalten  werden  können.  Er  zeigte 
ferner,  dafs  der  Isomeriefall  bei  der  Verbindung  Pt(N H8).2 Cl2 ,  des 
Cleve3)  auf  Grund  der  Blomstrandschen  Theorie,  entsprechend  den 

Formelbildern   Pt<pi    8*1     3*         und     Pt<C^Tj3  "  ™   vorausgesehen 

hatte,  bei  den  entsprechenden  Pyridinverbindungen  thatsächlich  eintritt 
Zugleich  wies  er  darauf  hin,  dals  auch  Verbindungen  wie  Silbernitrat- 
ammoniak und  Kupridiaminsulfat  den  Platinbasen  entsprechend  kon- 
stituiert sein  müssen. 

Jörgensen  legte  ferner  dar  und  bewies  es  durch  kryoskopische 
Molekelgewichtsbestimmungen,  dafs  in  den  Kobaltbase d  nicht,  wie 
ursprünglich  angenommen  wurde,  ein  bexavalentes  Doppelmetallatom 
vorliegt,  sondern  ein  trivalentes  Einzelatom.  Das  Gleiche  wurde  für 
Platin-  und  Chromverbindungen  erwiesen. 

Von  grofser  Bedeutung  ist  der  Hinweis  auf  die  Analogie  zwischen 
Chlorotetrammin  -  und  Chloropurpureosalzen.  In  ersteren  nimmt  ein« 
Molekel  Wasser  den  Platz  einer  Molekel  Ammoniak  in  letzteren  ein, 
nach  Jörgensens  Formulirung: 

vCl  yCl 

RA)H2.C1  und         R^-NH3.C1 

\NHa.NH3.NH3.NH3Cl  \NH3.NH3  .NHÄ  .NHsfl 

Chlorotetr  am  min  chlorid  Cbloropurpureochlorid. 

Auf  den  Zusammenhang  zwischen  Ammoniak  Verbindungen  noa 
Hydraten  hatte  schon  Claus  hingewiesen.     Die  Zahl  der  in  jene  ein* 

*)  Jörgensen,  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  489,  41,  429,440,  42,  206;  Zeitschr- 
anorg.  Chem.  11,  416,  13,  172,  14,  404,  16,  245,  17,  455,  19,  109,  24,  153.  -" 
*)  Cleve,  8v.  Vet.  Akad.  Förhandl.  1870,  8.  783. 
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Ammoniak&quivalente  ist,  wie  er  betonte,   keine   zufällige, 
ichtet  sich  nach  der  Zahl  der  Wasseräquivalente ,  die  in  den 

der  entsprechenden  Metalloxyde  enthalten  sind. 
weitem  Blicke  hat  dann  Werner1)  die  Metallaiumoniakver- 
n  als  Spezialfall  seiner  Theorie  von  der  Konstitution  anorga- 
erbindongen  eingeordnet.   Nach  dieser  kommt  den  Metallatomen 

der  Valenzzahl  unabhängige  „Koordinationszahl"  zu,  d.  h. 
ftallatom  ist  befähigt,  eine  gewisse  Anzahl  von  Atomen  oder 
i  in  einer  engeren  Sphäre  um  sich  zu  gruppieren  und  mit 
n  Radikal  zu  bilden,  das,  je  nachdem  diese  Atome  bezw. 
i  neutral  oder  negativ  sind,  die  ursprüngliche  Valenz  des 
oms  oder  verringerte  oder  entgegengesetzte  aufweist.  Zu  den 
d  Molekeln  zählen  vor  allem  Wasser  und  Ammoniak. 
er  den  Ammoniakverbindungen  unterscheidet  Werner,  indem 
rennung  in  beständigere  atomistische  und  unbeständige  mit 
iten  Molekularformeln  gänzlich  fallen   lälst,   wesentlich   zwei 

je  nachdem  auf  ein  Metallatom  sechs  oder  vier  Ammoniak- 
aufgenommen  werden.  Von  den  hieraus  resultierenden 
ikreichsten  Verbindungen  jeder  Klasse  leiten  sich  bei  Ersatz 
noniak  durch  andere  Molekeln  oder  Atome  neue  Körperreihen 
eder  Klasse  ergeben  sich  Unterabteilungen  je  nach  der  Wertig- 
Metallatoms,  also  in  der  ersten  Klasse: 

a)  M(NH3)6X4, 

HI 

b)  M(NH3)6X3, 

c)  M(NH3),X2. 

b  gehört  z.  B.  das  Luteokobaltchlorid,  das  durch  Austritt  von 
lekel  Ammoniak  in  Purpureokobaltchlorid  übergeht.  Hierbei 
ne  Funktion  sä  nderung  bei  einem  Chloratom  statt.  Während 
salz  alle  drei  Chloratome  als  Ionen  vorhanden  sind,  demgemäts 
der  Kälte  mit  Silbernitrat  reagieren,  gilt  dies  im  Purpureosalz 
i  für  zwei.  Ahnlich  ist  der  Übergang  zum  Praseosalz,  das 
istritt  einer  weiteren  Ammoniak -Molekel  entsteht  und  in  wel- 
r  uoch  ein  Chloratom  als  Ion  funktioniert.  Schließlich  findet 
Terbindungen  vom  Typus  M(NH3)3X3  wie  Hexakobaltammin- 
berhaupt  kein  Ion  mehr.  Es  bestehen  somit  stets  Radikale, 
n  die  Gesamtzahl  der  an  das  Metallatom  enger  angeschlossenen 
oder  einwertigen  Atome  =  6  ist,  und  diese  Radikale  haben 
er  Zusammensetzung  verschiedene  chemische  Funktion:  Das 
ükal  ist  positiv  und  dreiwertig,  das  Purpureoradikal  positiv 
i wertig,  das  Praseoradikal  positiv  und  einwertig,   während  die 


lfr.  Werner,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  267,  8,  153,  189,  15,  143, 
145,  21,  145. 
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Verbindungen  des  Typus  M(NH8)8X8  neutral  sind.  Wird  im 
weiterhin  Ammoniak  durch  ein  einwertiges  negative«  Radikal 
so  wird  nunmehr  das  Gesamtradikal  negativ  and  einwertig  u- 1 
sehlielslich  ein  negatives  und  dreiwertiges  Radikal  resultiert, 
z.  B.  im  Kaliumkobaltnitrit  und  in  der  Reihe  des  roten  Blutlsuf 
vorliegt. 

In  ähnlicher  Weise  findet  bei  den  Körpern  der  UnteraMi 
a  und  c  der  stetige  Übergang  von  den  AmmoniakverbindnngM 
sogenannten  Doppelsalzen  statt,  als  welche  sieb  bei  c  die  Bl 
gelben  Blutlaugensalzes,  bei  a  die  des  Kaliumplatinchlorids  er| 

Wird  das  Ammoniak  durch  Wasser  ersetzt,  so  gelangt  i 
Verbindungen,  welche  gegen  die  Ausgangskörper  kanm  vertat 
scheinen,  in  denen  namentlich  die  X- Reste  dieselbe  Funktion 
und  sehlielslich,  wenn  alle  Ammoniakmolekeln  in  dieser  Art 
worden,  zu  den  bei  vielen  Metallen  am  häufigsten  auftretenden 
formen  ihrer  Salze. 

In  der  zweiten  Klasse  findet  man  die  entsprechenden  Übe 

Aus  diesen  Thatsachen  ergiebt  sich  die  Ansicht,  dals  di 
Metall  gebundenes  Halogen  u.  dgl.  kein  Ion  ist,  sondern  en 
Einschiebung  von  Wasser,  Ammoniak  u.  dgl.  dazn  wird. 

Werner  ist  dann  zu  räumlichen  Vorstellungen  über  die 
Bindung  in  dem  komplexen  Radikal  geschritten.  In  den  Ri 
des  Typus  M  A6  nimmt  er  das  Metallatom  in  der  Mitte  eines  rc 
Oktaeders  an,  dessen  sechs  Ecken  von  den  koordinierten  Grupj 
genommen  werden.  Geht  man  von  einem  Radikal  mit  6NH3I 
ersetzt  zwei  dieser  Molekeln  dureb  andere  Reste  oder  Molel 
mufs  Isomer ie  eintreten,  je  nachdem  der  Ersatz  an  zwei  an  ein« 
oder  an  zwei  achsial  zu  einander  liegenden  Ecken  desOktaedei 
findet,  also: 

a  a 

xl — _'a  und         al—^Jx 

i  I 

a  * 

So  erklärt  Werner  z.  B.  die  von  Jörgensen  entdeckte  1 
zwischen  Praseo-  und  Violeokobaltsalzen  sowie  diejenige  s 
Platinamniin-  und  Platisemidiamminsalzen. 

Bei  Eintritt  von   drei  Radikalen  an   Stelle   von  NH3  ist 

sprechend  eine  Isomerie  möglich,  je  nachdem  zwei  jener  Radil 

ander  oder  sämtliche  je  einer  Ammoniakmolekel  achsial  gegenübc 

also: 

a  r 

a  a 

«         r  und  a7/-  x 


a' 
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Auffindung  zweier  isomerer  Triamminkobaltnitrite  war  daher 

der  Werner  sehen  Theorie  vorauszusehen. 

weiteren  hat  Werner  auf  die  Möglichkeit  einer  Isomerie  hei 
iner  Ammoniakmolekel  in  den  Salzen  (MAfl)X3  durch  Wasser 
«env  indem  dieses  einmal  sich  in  derselben  Hauptebene  des 
rs  befinden  kann  wie  die  drei  negativen  Reste,  das  andere  Mal 
larauf  senkrechten  Hauptebene.  Die  Existenz  von  zwei  iso- 
leihen von  Bo8eokobaltverbindungen  (rosa  und  gelb)  suchte  er 
s  Weise  zu  erklaren.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dafs  Werner  all- 
diese  negativen  Reste  in  einer  der  Hauptebenen  des  Oktaeders 
*r  dasselbe  auberhalb  umgebenden  Sphäre  gelagert  annimmt, 
n  Übergang  eines  Radikals  MA6  in  MA4  kann  man  sich  nach 
r  so  vorstellen,  dafs  zwei  achsial  am  Oktaeder  befindliche  Reste 
inden,  die  übrigen  vier  also  um  das  Metallatom  in  einer  Ebene 
net  sind.  Bei  Ersatz  von  2  NH3  durch  negative  Reste  ergiebt 
in,    analog  wie  bei   den  Verbindungen  MA4X,,  die  Isomerie 

'—   und   £>M<C7\  also  eine  Cis-  und  Trans  -  Konfiguration. 

>m  Sinne  falst  Werner  die  Isomerie  bei  den  Verbindungen 
^Cl,  auf: 

PlAtosemidiamminchlorid  Platosamminchlorid 

Fällen,  wo  die  Stickstoffatome  der  Ammoniakmolekeln  unter- 
•  gebunden  sind,  wie  bei  den  Oxalatodiäthylendiaminkobalti- 
lälst  sich  noch  eine  weitere  Isomerie  im  Sinne  von  Bild  und 
Ud  voraussehen,  wie  die  folgenden  Figuren  veranschaulichen: 


& 


-  die  Wernersche  Anschauung  muls  als  Grundstein  das  Postulat 
dafs  die  Verbindungen  M(NH3)3X3  sich  völlig  neutral  ver- 
Die  chemischen  Reaktionen  können  hierfür  nicht  ganz  aus- 
bend  sein,  da  bei  längerer  Behandlung  mit  Wasser  teilweise 
mg  der  zunächst  nicht  in  lonenform  vorhandenen  Säurereste 
i  kann.  Aus  dem  gleichen  Grunde  mufs  auch  die  physikalische 
ung  der  Ionenzahl  unter  gewissen  Kautelen,  unmittelbar  nach 
löeung  und  bei  niedriger  Temperatur,  erfolgen.  Bei  Einhaltung 
nrsichtsmalsregeln  erhielt  Werner  im  Gegensatz  zu  Petersen  J) 
e,  welche  mit  seiner  Theorie  im  Einklänge  stehen.  Eine  be- 
e  Stütze  erhielt  die  Theorie  auch  durch  die  Bestätigung  der 


im.  Petersen,  Zeitschr.  phys.  Chem.  22,  410. 
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danach  zu  erwartenden  Verhältnisse  bei  den  von  Hof  mann  und 
Wie  de  erhaltenen  Derivaten  der  Trithiokohlen  säure l) ,  sowie  durch 
die  Feststellung  von  Klason2),  dals  mindestens  zwei  Verbindungen 
von  der  Zusammensetzung  des  Platintriammoniakchlorürs  Pt(NHs)8CJs 
existieren,  während  die   Bio m Strand- Jörgen sen sehe  Formulierung 

Pt^cCvjr^'pi    8         nur  eine  Form  zulietse.    Immerhin  wäre  aber  nach 

jener  Theorie  auch  eine  Form  Pt<pj  8"  8"  3*  denkbar.  Kla- 
son spricht  sich  auch  nicht  für  Werners  Ansichten  aus,  sondern  weüt 
auf  die  Möglichkeit  strukturebemischer  Auffassungen  hin. 

Mit  Jörgensen,  der  bis  in  die  neueste  Zeit  an  seiner  Auf  fassang 
festhält,  thut  dies  auch  Cossa8),  obwohl  er  sich  der  Einsicht  nicht 
verschlielst,  dafs  dieselbe  für  die  Platinammoniakverbindungen  keine 
ausreichende  Erklärung  giebt. 

Knrnakow4)  macht  die  Annahme,  dals  Ammoniak  nicht  nur  auf 
Kosten  des  Metalles,  sondern  auch  durch  Vermittelung  der  Haloide  be«w. 
sonstiger  Säuregruppen  festgehalten  werde.  Für  Verbindungen  MCl.NHj, 
MCl(NHs)a,  MCl(NH8)s  u.  s.  w.  stellt  er  die  schematischen  Formeln 

N  H 
M-NHS-C1,  M<^3>C1,  M^NHg^Cl  u.  s.  w.  auf.    Daneben  köno« 

auch  noch  die  Existenz  einer  unmittelbaren  Bindung  zwischen  Metall  und 

A  A  A 

/\         /\         /\ 
Säurerest  angenommen  werden:     M— Cl,    M— Cl,    M— Cl     u.  s.  w. 

A  A 

LAJ 
Mit  Recht  bemerkt  dazu  Reitzenstein  in  seiner  ausführlichea 
Erörterung  über  die  Theorien  der  Metallammoniakverbindungen3)' 
„Werner  macht  man  den  Vorwurf,  nicht  mehr  auf  dem  Boden  der 
Valenz  zu  stehen  —  und  hier  tritt  uns  die  Valenz  im  Chamäleonkleide 
entgegen." 

Der  eben  erwähnte  Einwand  gegen  die  Wem  er  sehe  Theorie 
dürfte  in  derselben  Weise  zu  beheben  sein  wie  der  Streitpunkt  wegen 
der  Basizität  des  Ammoniaks.  Wir  müssen  nur  ebenso  wie  dort  für 
den  Stickstoff  auch  für  die  Metallatome  und  den  Sauerstoff  die  An- 
nahme machen ,  dals  über  die  gewöhnlich  in  Erscheinung  tretenden, 
einen  bestimmten  elektrochemischen  Charakter  tragenden  Valenseo 
hinaus  eine  Anzahl  weiterer  Valenzen  in  den  gewöhnlichen  Verbin* 
düngen   paarweise  durch  je   ein   positives  und  ein  negatives  Elektron 


l)  K.  A.  Hof  mann  u.  Wiede,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  11,  379;  Hof- 
mann,  ebend.  14,  262.  —  *)  P.  Klason,  Ber.  28,  1477.  —  8)  A.  Cose»» 
Zeitschr.  anorg.  Chem.  14,  367.  —  4)  Kumakow,  J.  pr.  Chem.  [2]  52,490» 
—  5)  Reitzenstein,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  18,  152. 


tbgeBättiyt  sind,  durch  doppelten  Austausch  dieser  Elektronen  mit 
I  entgegengesetzten  anderer  Verbindungen  oder  Kiemente  aber  dieBe  an- 
I  hgm  können.  Wir  können  dieBe  Art  von  Valenzen  zum  Unterschiede 
f.  den  gewöhnlichen  als  „Neutral  Valenzen"  bezeichnen. 

Da   Ammoniak    und    Wasser    nach    dieser   Annahme    noch   je    ein 
-itives  und  ein  negatives  Elektron  besitzen,   so   können    sie   mit  be- 
-■  igen  Ionen  unter  Elektron  enHUftfiutch  in  Verbindung  treten.     Lagert 
.   lt.  eine  Ammoniakmolekei    an  eine  negative  Affinität  eines 
M"tallatoruB  an,   bo  würde  ein  negatives  Elektron    mit  einem  positiven 
de  M'-t.illei-  austreten.     Dadurch  aber  tritt  das  positive  Elektron  des 
Ammoniaks  aus  dem  neutralen  Zustande  heraus,  und  es  kann  nunmehr 
an  »eine  Stelle   irgend  ein  negatives  Radikal  treten.     Die  Valenz  der 
V.imriniakmet&llverbindimg  ist  also  genau  dieselbe  wie  vorher  die  des 
Met&llatonis.      Tritt  dagegen  ein  Ion,   also  eiu  Radikal,   das  nur  Elek- 
tronen einer  Art  enthält,  mit  dem  Metallutom  in  Verbindung,  so  Bcheidet 
i     it»  entsprechende  Elektron    des  Metalles  aus,  ohne  dats  ein  gleich- 

|»miges  in  dem  Komplex  eilt  neutralisiert  oder,  um  einen  kürzeren  nnd 
■klagenderen  Ausdruck  zu  gebrauchen,  aktiviert  wird.  Sind  nun  die 
[^':>liu liehen  aktiven  Valenzen  des  Metallatoms  gesättigt  und  wird 
anamehr  ein  weiteres  Ion  aufgenommen,  s<>  wird  hierzu  eins  der  paar- 
»eia*  entgegengesetzten  Elektronen  beansprucht  und  infolge  dessen  sein 
.     Ctg en spiel  aktiviert. 

So  können  wir  im  Tlatinatom  im  ganzen  acht  Valenzen  annehmen. 

RB  denen   aber  nur  vier  bei  den  Platiniverbindungen,  zwei  beiden 

1'!;. hin lO.rl/m düngen  aktiv  sind.      Dies  ist  so  zu  erklären,    dafs  einmal 

iHha  poiitiven  Elektronen   gegenüber   zwei   negative   mit  dem  Platin- 

tta  v-.-rlnunh'ii  Bind,  das  andere  Mal  gegenüber  fünf  positiven  drei 

pptive,      Das  Platinchlorid  PtCl4  würde   also  die  im  gewöhnlichen 

r  gesättigte  Verbindung   der  ersten  Form   sein.      Sie   vermag  aber 

i  zwei   Chloratome  aufzunehmen,    wenn  gleichzeitig    die  dadurch 

liierten  zwei  negativen  Elektronen  sich  austauschen  können. 

Nach  unserer  Annahme  sind  in  den   Metallammoniak-alaen  die  als 

J     Ionen  fungierenden  Süureroöte  an  das  Ammoniak  mittelst  dessen  nega- 

i  valenz  gebunden,  also  ganz  ebenso  wie  in  den  Aiumonium- 

■     nlien.     Der   häufig    betoute  Einstund ,   dafs  jene  Salze   sich   durchaus 

i      »i«  Ammonium  salze  verhalten,  ist  danach  durchaus  erklärlich. 

Mi'    dieser   Auffassung  im  Einklang  ist  auch  die  Definition  von 

<i    ßodländeri):    Komplexe  Verbindungen   sind   solche,   in 

*A    Jenen  einer  der  ionogenen  Bestandteile  eine  Molekularverbindung   aus 

~|    «nun  einzeln    existenzfähigen    Ion   („Eiuzelion")    mit  eioer   elektrisch 

"•ulralen  Molekel  („Neutral teil")   darstellt.      In   den  Amnioniakverbin- 

j    tilgen  übernehmen  eine  oder  mehrere  Molekeln  Ammoniak  die  Rolle 

i    3c>  Neutralteiles  in  komplexen  Kationen. 


»"!jativ( 
- 


g.  Clier. 
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DaB  Ammoniak  vereinigt   sich  mit  Säuren    zu  Salzen.      Diese  Ver- 
einigung   findet   bei   Wassers  toffsäuren    wie   bei   Säuerst  off  säuren   oiiw 
Austritt  oder   Zutritt  von   Wasser   statt:    NHj  4-  C1H   =  NH,L'lH, 
2NHa4-S04H,  =  S04H»(NH,)1.    Nimmt  man  im  wässerigen  Animo-* 
niak  die  Existenz  von  Ammoniumhydroxyd  nn,  so  palst  sieb  die  Ssli-l 
bildung  den  allgemeinen  Regeln  an,  d.h.  sie  erfolgt  unter  Aastritt  toiL 
Wasser:   NH.OH   +   C1H  =  CINH4  +   HsO.      Nach   der   Elektron«»- 1 
Hypothese    schlietBlich    erfolgt    sie    gemäfs   den    Regeln    der    doppelt«  I 
Umsetzung; 


HM-H 


e         ii  ■*■  '^h 

Bei  der  .Salzbildung  in  wässeriger  Lösung  findet  Kontraktion  statt  '^1 

Man    falst   die  Salze   entweder  als   lockere    Verbindungen,  i.  B.  T 
NH,.C1H,   auf,    wofür  namentlich   das  grolse  Dissoziation  »vermögen  1 
spricht,   oder   als    Salze,   welche   das    den   Alkalimetallen    analoge  ein'   ' 
wertige  Radikal  Ammonium  Nil,  enthalten,  also  Cl.NH,  u.  s.  w.     Für 
letztere  Ansicht   spricht   das   gesamte   chemische  Verbalten,    besonder» 
auch  die  Isomorphie  der  kristallisierten  Salze  mit  den  entsprechenden 
des  Kaliums,  Rubidiums  und  CäsiumB. 

Die  Ammoniaksalze  oder  Ammoniumealze  sind  krystallisierlwr, 
isomorph  den  Salzen  des  Kaliums,  farblos,  falls  die  Säure  ungefärbt 
ist.  Je  nach  deren  Stärke  reagieren  sie  schwach  sauer,  neutral  oder 
alkalisch.      Der  Geschmack  ist  meist  ein  stechend  Balziger. 

Karbonat,  Borat,  Orthophosphat  und  Sohwefelammonium  riech« 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ammoniakoliBch.  Haloidsalze  und  Sauer- 
stoffsalze mit  flüchtigen  Säuren  verflüchtigen  sich  beim  Erhitzen  ohne 
Rückstand,  zum  Teil  anscheinend  unzereetzt  (dissoziiert).  Diejenigen 
mit  nicht  oder  schwer  flüchtigen  Säuren  lassen  entweder  unzersetzw 
Säuren  zurück  (Borat,  Phosphat),  oder  das  Ammoniak  wirkt  unter 
Bildung  von  Wasser  und  Stickstoff  reduzierend  auf  die  Säure  [Chromsti 
Sulfat1)].  Noch  andere,  besonders  die  Salze  organischer  Säuren,  gehen 
beim  Erhitzen  unter  Wasserau stritt  Amide  oder  Nitrile.  (Nitrit  *er- 
fällt  in  Stickstoff  und  Wasser,  Nitrat  bildet  N,0,  Karbonat  karbamin- 
saures  Ammonium  und  Harnstoff,  Aoetat  und  Benzoat  Acetamid  bez*. 
Benzamid  oder  bei  weitergehender  Wasserentziebung  Acetonitril  uns 
Benzonitril.      Oxalat  bildet  Dicyan,  Formiat  Cyanwasserstoff.) 

Wässerige  Salmiaklösung  zerfällt  bei  der  Elektrolyse  in  Chlor  am 
positiven  Pol  und  Wasserstoff  und  Ammoniak  am  negativen  Pol 
(HiBinger,  Berzelius).    Setzt  man  eine  aus  Salmiak  oder  Amraoiiiuni- 

')  Thomion,  Ber.  4,  30B.   —  *)  Vgl.  W.  Smith.  Joarn.  Boc.  Cliettt. 
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k»rbonat  geformte  und  beteachtete  Schale  auf  ein  mit  dem  positiven 
Pol  verbundenes  PUtinbleeh  uod  füllt  sie  mit  Quecksilber,  in  welches 
der  negative  Pol  taucht,  so  schwillt  das  Quecksilber  unter  Chlorent- 
wickelung an  der  Platinplatte  zu  Ammonium  am  algam  vom  fünffachen 
Volumen  an,  dessen  Vegetationen  sieb  in  das  Ammoniumsalz  hinein- 
fressen 1). 

Wässeriges  AmmonLumsultat  zerfallt  am  negativen  Pule  in  Wasser- 
stoff and  freies  Ammoniak,  am  positiven  Pol  wird  bei  Anwendung  von 
Eisenelektroden  Fernsulfat  gebildet  und  erst  später  Sauerstoff  ent- 
wickelt (Hieinger  u.  Berzeiius).  Die  Gase  enthalten  keinen  freien 
8tickstc.fi  2). 

Nitrat  liefert  in  geschmolzenem  Zustande  an  der  Kathode  Was ser- 
rtoff  mit  wenig  Stickstoff,  in  gelöstem  au  der  Anode  Sauerstoff,  an  der 
Kathode  Wasserstoff,  zuweilen  mit  etwas  Stickstoff  (Faraday).  In 
«isstrigem  Nitrat  entwickelt  der  positive  Eisendraht  kein  Gas,  doch 
»mmelt  eich  um  ihn  Ammoniak  (Hisinger  und  Berzeiius). 

Nach  Baker')  dissoziiert  trockenes  Ammoniomcblorid  bei  300° 
weht,  vielmehr  zeigt  dessen  Dampf  die  normale  Dichte  28.8  des  un- 
[  Kratzten  Salzes. 

Viele  Salze.   Belbst  Salmiak,   verlieren  bei  gewöhnlicher  Tempera- 

t*r  in    der  Luft  und    besonders  beim   Abdampfen  ihrer  wässerigen 

I  Llsang   einen   Teil   des   Ammoniaks.      So   verhalten    sich   nach   Glad- 

itone*)  auch  das  Sulfat,  Oxalat    und  Citrat,    nach   Brücke1)    auch 

"itr&t  und  die  Salze  vieler  organischer  Säuren. 

Fixe  Alkalien,  Erdalkalien,  Bleioxyd  und  andere  nach  der  Formel 
M|0  oder  MO  zusammengesetzte  Oxyde  entwickeln  beim  Zusammen- 
rwben  mit  festen  oder  beim  Vermischen  mit  wässerigen  Ammoniak- 
Mlien  das  Ammoniak,  welches  durch  Geruch,  Verhalten  gegen  Kur- 
tomi-  uod  rotes  Lackmnspapier,  sowie  dadurch  zu  erkennen  ist,  dafs 
<üt  mit  nächtigen  Säuren  benetzter  Glasstah  weifse  Nebel  über  dem 
atnenge  erzeugt.  Die  Se^quiüxyde  zersetzen  die  wässerigen  Ammoniak- 
'«-w  nicht,  aber  beim  Glühen  mit  Salmiak  bilden  einige  von  ihnen 
rWnruietall,  wohl  nnter  gleichzeitigem  Auftreten  von  Ammoniak.  Einige 
••naure,  gesättigt«  und  zweidrittelgesiittigte  phosphorsaure  Salze, 
"nur  gelbes  Kaliumchromat  und  andere  Chromate  entwickeln  beim 
Kochen  mit  wässerigen  Ammoniumsalzen  Ammoniak5). 

Mit  BImb,  Zink,  am  besten  mit  beiden  Metallen  zugleich,  ent- 
■wkela  die  wSaaerigao  -Salze  bei  gewöhnlicher  Tei)]|jßratur,  rascher  bei 
ti*.  Wasserstoff,   von    dem    bei  Anwendung   von  Ammouiuuisuli'at   aus 


')  H.  Davy,  Gilb.  Ann.  33,  2*7;  Seeb^ck.  -loutn.  Chem.  Phys.  5,  482. 

-  ')  Bourgoin,  Bull.  «oc.  chim.   [2j  11.    39;    JB.   1869,  S.   152.    —    *)  H.  B. 

Baker,  Chem.  8oc.  Proc.  1S93,  p.  129,  1891,  I,  p.  Sil  u.  1897/98,  Nr.  193. 
f.  98;  Ber.27,  SCO  u.611,  Eef.;  Chem.  Ceutralbl.  189B,  II,  8.  82.  —  ')  Glad- 
tlon«,  JB.  1859,  S.  118.  —  ')  Brücke.  Wien.  Akad  Ber.  57.  [B]  20.  — 
')  Bolley,  Ann.  Chem.  68,  122 ;  Woodcock,   Chem.  Soc.  Journ.  [2]  9.  785. 
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63  g  mehr  als  12  Liter  erhalten  werden.     Nur  das  Nitrat  entwickelt 
statt  des  Wasserstoffs  Stickoxydul1). 

Die  einfachen  Ammoniaksalze  sind  meist  in  Wasser  leicht  löslich. 
Die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  giebt  krystallinisch  -  körnige  Nieder- 
schläge mit  konzentriertem  Thonerdesulfat  (Ammoniakalaun),  mit 
Platinchloridchlorwasserstoffsäure  (Platinchlorid  -  Chlorammonium)  und, 
je  nach  Art  der  mit  dem  Ammoniak  verbundenen  Säure,  nach  kürzerer 
oder  längerer  Zeit,  mit  Weinsäure  oder  saurem  Natri um t artrat.  Di« 
sehr  konzentrierte  Lösung  giebt  auch  mit  Überchlorsäure  und  Pikrin- 
säure, die  mälsig  verdünnte  mit  Natriumpikrat  einen  kristallinischer 
Niederschlag. 

Näheres  im  analytischen  Teil. 

Das  Chlorid  und  das  Nitrat  lösen  sich  in  Wasser  unter  starker 
Dilatation,  das  Bromid  unter  sehr  geringer  Dilatation,  das  Jodid  unter 
Kontraktion.  Das  Nitrat  löst  sich  in  Methylalkohol  und  das  Jodid  is 
Äthylalkohol  gleichfalls  unter  —  im  zweiten  Falle  starker  —  Kon- 
traktion 2). 

Überaus  häufig  vereinigen  sich  Ammoniaksalze  mit  anderen  Salcei 
zu  meist  krystallisierbaren  Doppelsalzen. 

Metallamide. 

Schon  Gay-Lussac  und  Thenard  hatten  beobachtet,  dafs  bei 
Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  metallisches  Natrium  oder  Kaliium 
gefärbte  Schmelzen  entstehen,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren* 
Beilstein  und  Geuther3)  lehrten  die  aus  Natrium,  Baumert  und 
Landolt4)  die  ans  Kalium  entstehende  Verbindung  näher  kennen. 
Es  ergab  sich,  dals  diese  Verbindungen  aus  dem  Ammoniak  in  der 
Weise  entstehen,  dafs  ein  Wasserstoffatom  durch  Metall  ersetzt  wird« 
In  neuerer  Zeit  haben  sich  Titherley3)  und  Moissan6)  mit  diese» 
Verbindungen  beschäftigt.  Nach  den  Ergebnissen  des  letzteren,  der 
die  Amide  aus  substituiertem  Ammonium  durch  Erhitzen  gewann« 
scheint  das  Ammoniak  zunächst  an  das  Metall  angelagert  zu  werden« 
wodurch  sich  auch  die  anfänglich  blaue  Farbe  der  Schmelzen  erkläre» 
dürfte. 

Calciumamid  (NH2)2Ca  entsteht  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur aus  Calciumammonium  und  bildet  durchsichtige  Krystalle6). 

Kaliumamid  NHaK.  Gay-Lussac  und  Thenard  erhielten  bei 
mätsigem  Erhitzen  von  Kalium  in  trockenem  Ammoniakgase  eine  »n- 


l)  Lorin,  Bull,  soc.  chim.  [4]  4,  429;  Ann.  Chem.  139,  372.  — 
*)  H.  Schiff  u.  U.  Monsacchi,  Zeitschr.  physikal.  Chem.  21,  277.  — 
8)  Beilstein  u.  Geuther,  Ami.  Chem.  108,  88.  —  4)  Baumert  u.  Lan- 
dolt, ebend.  111,  1.  —  5)  A.  W.  Titherley,  Chem.  Soc.  Journ.  65,  504; 
Ber.  27,  566,  Ref.;  Chem.  Soc.  Proc.  13,  45,  46;  Chem.  Centralbl.  1897,1, 
S.  636/37.  —  6)  Moissan,  Compt.  rend.  127,  685;  Chem.  Centralbl.  1898,  II, 
S.  1241. 
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albliche,  dann  olivengrüne  Schmelze,  die  nach  Erkalten  dunkel- 
an    den   Kanten   braun   war.       Baumert  und    Landolt 
eine  tiefblaue,  bei  durchfallendem  Lichte  grüne  Flüssigkeit, 
gelblich  braunen  oder  fleischfarbenen,  in  dünnen  Schichten 
erstarrte.     Nach  Titherley  ist  die  bei  300  bis  400° 
silbernen  oder  polierten  eisernen  Geföfse  entstehende  Verbin- 
Iß,   wachsartig,  nach  vorangehender  Sublimation   aber 
durchsichtigen   Nadeln   kry  stall  isierend.      Sie   schmilzt  nach 
rley  bei  270  bis  272°.     Zwischen  400  und  500°  destilliert  sie 
»ffstrome   Tollständig    und   ohne  Zersetzung    über.       Bei 
Temperatur  tritt  teilweiser  Zerfall  in  Kalium,  Stickstoff  und 
>ff  ein.     Ammoniak  und  Nitrid  entstehen  hierbei  und  ebenso 
des  Natriumamids  nicht,  entgegen  den  älteren  Angaben, 
Fehler  Titherley  auf  die  Verwendung  von  Glasgefölsen  zurück- 
Durch  Wasser,  Salzsäure  und  Alkohol  wird  es  sehr  heftig  zer- 

Lithiumamid  NH*Li  entsteht  aus  Lithium  und  Ammoniak  bei 
9,  aus  Lithiumajnmoniuni  bei  65  bis  80°.  Es  bildet  lange,  glän- 
i  Nadeln ,  sehr  wenig  löslich  in  flüssigem  Ammoniak ,  bei  380  bis 
schmelzend;    durch   Wasser  u.  s.  w.   wird  es   nur  langsam   an- 


latriumamid  NHgNa  gleicht  im  wesentlichen  der  Kalium  ver- 
■g,  schmilzt  aber  schon  bei  149  bis  155°  und  wird  schon  bei 
br  Rotglut,  während  ein  Teil  unzersetzt  destilliert,  teilweise  in 
am,  Stickstoff  und  Wasserstoff  zersetzt *). 

fei  der  Einwirkung  von  Natriumamid  auf  organische  Haloidver- 
ngen  reagiert  der  Wasserstoff,  nicht  das  Natrium,  mit  dem  Halogen, 
£b  der  Rest  NaN  in  Form  von  Cyannatrium  oder  Natriumcyan- 
er halten  bleibt.  Bei  Behandlung  mit  organischen  Substanzen 
thwach  saurem  Charakter,  wie  Oximen,  Hydrazinen,  Amiden,  er- 
leicht Reaktion   unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Natriumderi- 

fcubidamid1)   NH2Rb    krystallisiert    in  Tafeln    vom   Schmelz- 
2*5  bis  287°  und  destilliert  im  Ammoniakgasstrome  unzersetzt 
K)*.      Durch  Wasser  wird  es  heftig  zersetzt.     Gegen   organische 
uizen  zeigt  es  dasselbe  Verhalten  wie  die  Natriumverbindung. 

Ammonium  NH4. 

las  in    den   wässerigen  Lösungen   des  Ammoniaks   wie   in  dessen 

vielfach    angenommene  einwertige  positive   Radikal  NH4,   das 

bemisch    den  Alkalimetallen,  insbesondere   dem   Kalium   analog 

:.   ist    in    freiem  Zustande  nicht  bekannt,   auch   nicht,   wie  man 

logie  beispielsweise  des  Dicyans  annehmen  könnte,  in  Form 


Xoissan,  Compt.  rend.  127.  685;  Chem.  Centralbl.  1898,  II,  S.  1241. 
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des  Doppelradikals  H4  N— N  H4.    Nach  den  Untersuchungen  tob 
ist  freies  Ammonium  jedenfalls  noch  nicht  hei  —  95°  und  unt 
von  60  Atmosphären  beständig,  zerfällt  vielmehr  auch  hie 
in  Ammoniak  und  Wasserstoff. 

Dagegen  scheint  Ammonium  eine  gewisse  Beständigkeit 
des  Amalgams  zu  besitzen.     Das  Ammoniumamalgam  bildet 
weiche   schwammige   Masse    bei  der  Elektrolyse    von   koi 
wässerigen   Ammoniak  oder  von  feuchtem   Salmiak   mit  Hl 
Quecksilberkathode,  ferner  bei  Einwirkung  von  Salmiak,  unter 
Umständen3)  auch  von  Ammoniaklösung  auf  Natriumami 
Eigenschaften  desselben  weichen  allerdings  von  denen  anderer] 
game  nicht  unwesentlich   ab;   z.  B.  fehlen   die  reduzierende! 
Schäften  3);  das  Amalgam  zerfällt  äuiserst  leicht  in  Quecksilber, 
niak  und  Wasserstoff;  wenn  es  mit  Hülfe  des   galvanischen 
bereitet  war,  tritt  diese  Zersetzung  sofort  bei  Ausschaltung  des 
ein.      Ferner  ist  durch  Seely4)  und  Routledge5)   gezeigt 
dais   es   sein   Volum    mit   dem   Drucke    gemäts    dem    Marioti 
Gesetze  ändert,  also  offenbar  Gas  enthält.     Andererseits  geht 
Untersuchungen  von  Le  Blanc6),  Pocklington  7)  und  Coehi1 
grolser  Wahrscheinlichkeit  hervor,  dafs  dieses  Gas  wenigstens 
Ammonium  und  mit  dem  Quecksilber  wirklich  legiert  ist.     Dil 
scher  gelangten   zu  dem  Schlüsse  von  der  Existenz  des  Ai 
amalgams  durch  vergleichende  Versuche  über  das  elektrische  Vi 
von  reinem  Quecksilber  und  von  solchem,  das  mit  dem  Ai 
amalgam  bezw.  anderen  Amalgamen  beladen  war.     Coehn  wies 
gens  auch   nach,   dais   ein   nicht  durch   Auftreten   von   nasi 
Wasserstoff  zu  erklärendes  Reduktionsvermögen  des  Ammonii 
gams  bei  niederer  Temperatur  besteht. 

Nach  Meidingery)  wäre  auch  eine  Legierung  von  Eises 
Kupfer?)  mit  Ammonium  zu  erhalten,  wenn  man  Ferrosalili 
reichlichem  Salmiakgehalt  durch  einen  kräftigen  galvanischen 
unter  Anwendung  eines  Kupferdrahtes  als  Kathode  zerlegt. 

Beständiger  als  das  Ammonium  sind  die  Ammonium  mal 
d.  h.  Ammonium,  in  dem  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch! 
ersetzt   siud.      Diese  Auffassung   entwickelte  zuerst  Weyl 10)  flr] 
von  Seely4)  als  einfache  Metalllösungen  betrachteten  gefärbt« 
sungen  der  Metalle  in  flüssigem  Ammoniak.    Sie  hat  durch  die  m 


l)  O.  Run*.  Ber.  34.  2*04.  —  *)  J.  Proude  u.  W.  H.  Wood, 
8oc.  Proo.  1SW,  p.  'Z'M\;  Ber.  29,  S33.  Ref.  —  ")  Landolt,  Ann.  ChemJ 
ti.  ;U6.  —  *)  Seelv.  Chem.  News  21,  .265,  22,  217,  23,  169;  Chem.Cen 
1871,  S.  l\  3ö3.  —  ^  Kcutledgre,  Chem.  News  26,  210.  —  •)  Le  Bltl 
Zeitsohr.  phyaikal.  Chem.  5.  467.  —  :)  Pocklington,  Electrician  41,* 
Zeitsohr.  Kiekt  schein.  ,Y  13?.  —  8)  Coehn,  Zeitsehr.  anorg.  Chem.  26,  i 
—  *l  Mtfidiiiiser.  Chem.  Centralbl.  1*62,  S.  78.  —  l0)  Weyl,  Ann.  ü 
121.  601,  123.  WO. 
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tagen  von  Joannis1),  Moissan*)  und  Hugot8)  weit- 
estfttignng  erfahren. 

lesnltate  der   älteren   Beobachtungen    lassen   wir    zunächst 

m  und  Natrium  absorbieren  unter  starkem  Druck  zugeleitetes 
cgas,  und  zwar  1  Molekel  Ammoniak  auf  1  At.  Metall.  Setzt 
im  in  knieförmig  gebogenem  Rohre  dem  aus  der  Chlorsilber- 
g  entwickelten  trockenen  Ammoniak  aus,  so  schwellen  die 
geln  an,  lassen  silberweifse  Kugeln  austreten,  welche  allmäh- 
berfiäche  bedecken,  messinggelb,  endlich  kupferrot,  metall- 
und  flüssig  werden.  Beim  Erkalten  des  Chlorsilberschenkels 
Ammoniak  resorbiert  und  aus  dem  Kaliumammonium  Kalium 
den,  welches  die  Innenseite  des  Schenkels  als  Silberspiegel 
Diese  Bückzersetzung  erfolgt  im  Laufe  eines  Tages.  Natrium 
ich  dem  Kalium  ähnlich,  doch  ist  die  Verbindung  gelblich. 
>1  überschüssiges  Ammoniak  auf  Kalium,  so  löst  sich  das  an- 
»ildete  Kaliumammonium  zur  tiefblauen  Flüssigkeit,  welche 
y\  Wasserstoffammonium  (s.  u.)  enthält  und  welche  sich  bald, 
um  abzuscheiden,  gelb  färbt.  Bei  der  Resorption  des  Ammo- 
*ch  Chlorsilber  scheidet  sich  aus  der  gelben  Flüssigkeit  ein 
durchsichtig  kry stallin isch er  Körper  ab,  der  an  der  Luft 
ist  und  sich  in  Wasser  unter  heftigem  Aufbrausen  und 
kentwickelung  löst.  —  Auch  Kalium-  und  Natriumamalgam 
»n  Ammoniak,  werden,  teigig,  metallglänzend  und  färben  sich 
ie  Kupferbronze  (Weyl).  Nach  Seely  ist  die  Lösung  von 
in  flüssigem  Ammoniak  bei  viel  Natrium  kupferrot,  bei  viel 
tc  gegen  Natrium  schön  blau  und  hinterläfst  bei  Resorption 
oniaks  unTerändertes ,  metallglänzendes  Natrium,  bei  lang- 
srdunaten  Natrium  in  schneeartigen  Flocken.  Kry  stall  isiertes 
tnalgam  bleibt  nach  Seely  im  tropfbaren  Ammoniak  unver- 
Anch  die  Kaliumlösung  ist  bei  Konzentration  kupferrot,  bei 
Kaliumgehalt  blau,  die  Lithiumlösung  ist  blau. 

£t  man  in  den  zweiten  Schenkel  des  Chlorsilberammoniakrohres 
um,  Zinkoxyd,  Kupfer-,  Quecksilber-  oder  Silbercblorid  zu- 
;  nicht  ganz  der  äquivalenten  Menge  Natrium ,  so  wirkt  das 
Itzen  entwickelte  Ammoniak  zuerst  auf  jene  Sauerstoff-  oder 
indungen,  welche  es  absorbieren,  zu  festen  Massen  werden 
eilweise  im  verdichteten  Ammoniak  lösen.  Hierauf  wird  auch 
im  zu  kupferrotem  Natriumammonium  gelöst,  welches,  über 


innis,  Compt  rend.  109,  900,  965,  112,  392,  113,  795;  Ber.  23, 
;ef.,  24,  292,  Bef.,  25,  4,  Bef.  —  *)  Moissan,  Compt.  rend.  127, 
Centralbl.  1898,  II,  8.  1241.  —  3)  C.  Hugot,  Compt.  rend.  127, 
199,  388,  «03;  Chem.  Centralbl.  1898,  II,  S.  1115,  1899,  II,  8.  515, 
-  *)  Nach  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  I,  2.  Abt.,  S.  606. 
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das  Metallsalz  flielsend,  sich  ohne  Temperaturerhöhung  i 
einer  bis  zwei  Stunden  mit  diesem  umsetzt.  Dabei  geht 
Mischung  in  Rubin-  und  Purpurrot  über,  ohne  den  Met 
verlieren;  es  wird  endlich  eine  tiefblaue,  metallglänzende 
erhalten.  Diese  enthält  nach  Weyl  die  dem  Natriuraama 
sprechenden  Verbindungen  Ba(H8N)2,  Aga(H8N)a  u.  s.  f.  Di 
mumm  et  alle  entstehen  nur  in  der  Kälte;  bei  wenig  erhöhter' 
tritt  die  Reduktion  der  Metallsalze  zwar  ein,  doch  bildet 
des  Ammonium  metalles  Metall  und  flüssiges  Ammoniak,  an 
sich  die  Ammoniummetalle  im  Schenkel  des  Chlorsilberamm 
bei  12  bis  15°  im  Laufe  eines  Tages  selbst  dann,  wenn  das 
ammoniak  sich  in  siedendem  Ghlorcalciumbade  befindet.  ] 
legt,  lassen  sich  die  Ammoniummetalle,  mit  Ausnahme  d 
ammoniums,  nicht  regenerieren.  Weyl  giebt  dieser  Zeil 
Ausdruck : 

Na9(H8N)2  +  Ba.(H3N)2.Cl,  =  Ba.(H3N)s  +  2(Na.l 

Wendet  man  bei  diesem  Verfahren  als  Chlormetall  Ohio 
an,  so  wird  Weyls  Wasserstoffammonium  erhalten, 
nimmt  der  Salmiak  zunächst  viel  Ammoniak  auf,  löst  8 
tropfbaren  Ammoniak  und  wirkt  zugleich  auf  das  Natrium 
welches  dunkelbronzefarben ,  dann  stahlblau  wird  und  sei 
glänz  allmählich  verliert,  worauf  eine  tiefblaue  Flüssigkeil 
erfüllt.  Diese,  nach  Weyl  Wasserstoffammonium  H4N.N1 
zerlegt  sich  im  Laufe  einiger  Stunden  in  farbloses,  tropf bt 
niak,  Wasserstoff  und  Chlornatrium.  Bei  Anwendung  vo 
saurem  Ammoniak  treten  entsprechende  Erscheinungen  eil 
saures  Ammoniak  wirkt  zu  heftig  und  bewirkt  Explosion  ( 

Da  nach  den  Versuchen  von  Ruff  die  Existenz  des  1 
ammoniums  unter  den  vorliegenden  Bedingungen  wenig  wa 
ist,  so  ist  die  blaue  Farbe  wohl  der  Lösung  von  Natriun 
zuzuschreiben. 

Von  grossem  Interesse  sind  die  Beobachtungen  von  Jo 
die  Dissoziationsspannung  der  Ammoniummetalle  und  ihrer 
lösungen.     Entfernt  man   aus   der  Lösung   von  1  Aq.  Alk 
20   Äq.   flüssigen   Ammoniaks   allmählich    das   letztere,    so 
Spannung  anfangs  sehr  schnell ;  sie  wird  konstant,  bei  0°  ei: 
von  170mm  Quecksilber  gleich,  sobald  der  Rückstand  die 
setzung  Na  -|-  5,3  NHS  erreicht  hat.     Da  sich  diese  Zusam 
aber  mit  der  Temperatur  ändert,   so  ist  eine  entsprechend« 
Verbindung   nicht   anzunehmen.       Bei    weiterer   Ammonia] 
beginnt,   ohne  da£s  die  Spannung  sich  ändert,  die  Absehe: 
dunkelroten  Körpers,    des  Alkaliammoniums,   und    wenn, 
sammensetzung  entsprechend,  der  Gehalt  auf  1  Aq.  Ammonia 
ist,  so  ist  auch  die  Flüssigkeit  völlig  verschwunden  und  m 
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nium  übrig.     Dieses  aber  dissoziiert  weiterhin  unter  dem- 

e  Ton  170  mm  bei  0°. 
^aaag   sein,  dals  diese  Übereinstimmung  nur,  wie  Bakhuis- 
Isom  *)  annimmt,  durch  zu  geringe  Entfernung  der  Beobachtungs- 
ist.    Auffallig  ist  jedenfalls  die  von  Lescoeur2)  her- 

Analogie  mit  dem  bei  gewissen  Salzhydraten  beobachteten 
welche  auch  hierin  wieder  die  Übereinstimmung  von  Wasser 
hervortreten  latst. 
tl  Büdungswärme  bei  der  Entstehung  aus  Metall  und  gasformi- 
jUftoniak  betragt  für  NHsNa  5,2  Kai.,  für  NH3K  6,3  Kai.3). 
L  Beobachtungen  von  Weyl  und  Seely  über  die  Erscheinungen 
I  Zersetzung,  besonders  auch  über  die  Zersetzung  trotz  Hinde- 
■r  Ammoniakabspaltung,  werden  erklärt  durch  die  ebenfalls  zu- 
I*  Joannis  beobachtete,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgende 
lag  in  Wasserstoff  und  Metallamid.  Dieser  bei  Natriumammo- 
[amgehender  verfolgte  Zerfall  scheint  mit  steigendem  Druck  des 
fcsUen  Wasserstoffs  einer  Grenze  zuzustreben.  Während  der 
priekelung  sieht  man  das  Amid  NH2Na  in  kleinen,  farblosen, 
iebtigen  Kry st  allen  auftreten,  die  sich  in  Wasser  unter  Zischen, 
aSae  Gasentwickelung  auflösen. 

loissan  verfolgte  den  EinfluTs  der  Temperatur  auf  die  Bildung 
ianetzung  der  Ammoniummetalle  bei  der  Einwirkung  von  flüesi- 
ider  gasförmigem  Ammoniak  auf  die  freien  Metalle.  Unterhalb 
'  werden  diese  nicht  angegriffen.  Durch  gasförmiges  Ammoniak 
;  Einwirkung  auf  die  Metalle  noch  bei  folgenden  Temperaturen : 


Metall                   '.  Temperatur  Verflüssigung 

i 

Lithium +70°  tritt  ein 

Calcium +20°  tritt  nicht  ein 

Kalium -  2°  |               . 

«rt0  tritt  ein 

Natrium —20°  j 


•als  das  Calcium  nicht  verflüssigt  wird,  beruht  auf  der  Schwer- 
keit des  entstehenden  Calciumammoniums  in  flüssigem  Ammoniak. 
ie  angegebene  oberste  Temperaturgrenze  für  die  Bildung  be- 
st »agleich  den  Zersetzungspunkt  der  Ammoniummetalle. 
ie  Ammoniummetalle  sind  äulserst  reaktionsfähig.  Mit  Schwefel, 
Tellur  liefern  sie  direkt  Sulfide  u.  s.  w.  Mit  Phosphor  entstehen 
i  dem  Mengenverhältnis  verschiedene  Verbindungen,  mit  Arsen 
Satriumammonium  stets  die  ziegelrote  Verbindung  Na:<As.NH3, 


L  W-  Bakhuis-Roozeboom,  Compt.  reud.  110,  134.  —  *)  H.  Les- 
eben d.  110,  275.  —  •)  Joannis,  ebend.  109,  900,  965,  112,  392,  113, 
•.  23,   12  o-  79,  Ref,  24,  292,  Ref.,  25,  4,  Ref. 
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K&liiimaminonium  aher  je  nach  dem  Mengenverhältnis  entweder  die 
entsprechende  Verbindung  oder  die  orangefarbene  As4K,.NH3  (?)')■ 

Bei  Einwirkung  auf  Metalle  entstehen  Legierungen,  welche  zum 
Teil  auch  noch  Ammoniak  enthalten.  So  bildet  sieb  aus  Natrium- 
ammooium  und  Blei  ein  indißoblauer  Korper  der  Zusammensetzung 
PbjJJa2NH3,  welcher  bei  0°  eine  Dissoziatiousspannung  von  224,2mm 
zeigt  und  durch  Dissoziation  in  eine  graue,  dem  Platin  schwamm  ähn- 
liche Masse  übergebt3). 

Ammoniumoxyd  (NI1,),0  ist  ebenfalls  nur  in  Form  eines  Metall- 
substitutiousproduktes;  bekannt,  des  Kaliumanimomumoxyds  (KNBj)jU. 
Dasselbe  entsteht  beim  Stehen  der  durch  Einwirkung  von  flüssigem 
Ammoniak  auf  ein  Gemenge  von  Kalium  und  Kaliumhydroxyd  gebil- 
deten LÖBung,  ferner  durch  Überleiten  von  lufthaltigem  oder  feuchtem 
Ammoniak  über  Kalium  bei  100".  Es  bildet  eine  weilse,  dichte, 
glimmergiänzende  Masse,  die  an  trockener  Luft  geruchlos  ist.  an  feuchter 
Ammoniak  entwickelt  und  zerflielst.  Beim  Schütteln  mit  Wasser  wird 
es  zunächst  zu  einem  weilsen  Pulver,  das  sich  erst  allmählich  unter 
Auimoninkentwickelung  löst.  Bei  trockenem  Erhitzen  liefert  es  Ammo- 
niak, Kaliumamid  und  Wasser. 

Substituiertes  Ammoniumhydroxyd  könnte  man  in  derMillonscheo 
Base  2  HgU,  N II  erblicken,  wenn  man  derselben  die  Konstitution 
0:Hg,NH,.0H  zuschreibt. 

Analoge  Substitution  nimmt  Joannis  in  einem  räuberst  zersetz- 
lichen  Salze  an,  das  sich  bei  Behandlung  eines  Gemisches  von  Natrium 
und  überschüssigem  XntriuuichloriJ  mit  einer  zur  völligen  Lösung  des 
letzteren  unzureichenden  Menge  flüssigen  Ammoniaks  bildet  und  dem 
er  die  Zusammensetzung  (N"II2N»j)l'l  zuschreibt. 

Ammoniumhyperoxyd  (NH,),0,  erhielten  Melikoff  iiai 
Pissarjewski3)  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf 
Ammoniak  in  ätherischer  LüBung  bei  niedriger  Temperatur  als  Verbin- 
dung mit  Wasserstoffsuperoxyd.  Fügt  man  zur  ätherischen  Lösung  TOD 
Wasserstoffsuperoxyd  auf  einmal  einen  grolsen  Überschula  von  äthe- 
rischem Ammoniak  und  kühlt  man  die  Flüssigkeit  durch  eine  Mischung 
von  Chlorcalcium  und  Schnee ,  so  entsteht  die  feste  k  ry  stall  in  Ische 
Verbindung  (NH4)(0) .  H,0S  -\-  H,0,  zuweilen  auch  mit  geringerem 
Wassergehalt.  Dieselbe  zerflielst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem 
sie  zunächst  in  Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd  dissoziiert,  dann 
starke  Sau  erst  offen  t  wickehing  und  nebenbei  Bildung  von  wenig  AmmO* 
iiiiiniiiitrit  aufweist.  In  festem  Zustande  zieht  sie  Kohlensäure  an. 
In  Wasser  ist  sie  leicht  löslich,  die  Lösung  zersetzt  sieb  aber  unter 
Sauerstoffent wickeluug.     In  Alkohol  löst  sie  sich  unter  teilweiser  Disso- 

'J  C.Hugot,  Compt.reud.  127,  553,129,298,  388,  603;  Chem.  Ceutralhl. 
1898,  II,  S.  1115,  1B9B,  II,  8.  515,  580.  B85.  —  *)  Joannis,  Cempt.  rend. 
10(1.  9(10,  965,  112,  392,  113,  795;  Ber.  23,  12  U.  79,  Ref.,  24,  292,  Ref.,  25, 
4,  Bef.  —  •)  Melikoff  u.  Pisnarjewski ,  Ber.  30,  3144,  31,  152  u.  4(6. 
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In  Ligroin,  worin  sie  bei  — 30°  fast  unlöslich  ist,  hält  sich 
farbindnng  lange  unTerändert.  Kaliumhydroxyd  verwandelt  sie 
r  Ammoni&kentwickelung  in  Kaliumhyperoxyd.  Im  übrigen  zeigt 
■BS  Verhalten  des.  Wasserstoffsuperoxyds. 

iTrasjsjnrfrrii  wird  die  Verbindung  (NH4)sOs.H202  erhalten,  wenn 
|gasjftttigte  Ätherische  Lösung  von  Ammoniak  und  Wasserstoffsuper- 
I  auf  — 40*  abgekühlt,  die  ausgeschiedene  krystallinische  Masse 
.kaltem  Äther  gewaschen  und  mit  Hülfe  Ton  auf  —  40°  abgekühlten 
.tten  getrocknet  wird.  Sie  krystallisiert  dann  in  Würfeln,  ver- 
r  schon  bei  — 40°  Ammoniak.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sich  dagegen  in  Ammoniumhydroxyd  und  Sauerstoff  zersetzen. 
Vollständigkeit  wegen  sei  noch  das  Protoxyd  des 
onistks  oder  Ghydrazain  erwähnt,  welches  Maumenä1)  beim 
en  gleicher  Mengen  Ammoniumoxalat  und  Übermangansaure 
Lösung  erhalten  haben  will.  Es  soll  die  Zusammen- 
(N  H,),  0  haben. 

Alkylsubstitutionsprodukte  des  Ammoniaks,  Amine. 

Die  drei  Stickstoffatome  des  Ammoniaks  können  teilweise  oder 
durch  organische  Radikale  ersetzt  werden.  Die  resultierenden 
Lungen,  Amine,  haben  im  wesentlichen  durchaus  den  Charakter 
[Ammoniaks  bewahrt.  Sie  bilden  wie  dieses  mit  Säuren  ohne  Wasser- 
tt  Salze,  in  welchen  man,  ebensowohl  wie  in  den  Ammoniaksalzen 
Ammonium,  substituierte  Ammoniumradikale  RNH3,  R2NH3, 
iH  annehmen  könnte.  Durch  Anlagerung  von  Alkylhalogenid  an 
substituierte  Amine  gelangt  man  schlielslich  zu  Salzen  der 
tterniren  Ammoniumbasen  R4N.X,  in  denen  der  Komplex  R4N  in 
r  That  ein  stark  positives,  den  Alkalimetallen  vergleichbares  Ion 
llet. 

Je  nach  der  Anzahl  der    substituierten  Wasserstoffatome  unter- 

■eidet  man: 

R.NHS  Primäre  Amine,  Amine  schlechtweg,  Aminoverbindungen, 

RjiNH  Sekundäre  Amine,  Imine,  Iminoverbindungen, 

R,N  Tertiäre  Amine,  Nitrilbasen. 

Die  ersten  Amine  lehrte  Wurtz2)  kennen,  der  1848  Methyl-  und 
fcylfkinin  gewann.  Bald  darauffand  Hof  mann*)  in  der  Einwirkung 
r  Hmlogenalkyle  auf  Ammoniak  eine  Reaktion ,  welche  alle  Klassen 
r  hier  in  Betracht  kommenden  Verbindungen  vom  primären  Amin 
in  den  quaternären  Ammoniumbasen  liefert.  Seine  Untersuchungen 
■tu  hauptsächlich  dieses  gewaltige  Gebiet  der  organischen  Rasen 
■blossen. 


*l  E.  J.  Maumene\  Bull.  soc.   chim.   49,   850;   Ber.  21.   703,   Ref.  — 
artx.    Ann.   Chem.   71,   330,   76,   317.   —   ")   A.    W.   Hofmaun,    Ann. 
m.  73,  91,  74,  159,  78,  253,  79,  16. 
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Die  allgemeinen  DarBteBungsmethoden  sind  die  folgen  den : 

1.  Direkter  Ersatz  der  Wasserstoffatotne  im  Ammoniak  daroli 
Alk yl  erfolgt  beim  Erwärmen  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Am- 
moniaklösung mit  Halogenalkyl  ').  Das  Halogenatom  des  letzteren 
tritt  mit  einem  Wassers toffatom  des  Ammoniaks  als  Säure  zusammen, 
das  Alkyl  tritt  an  die  Stelle  des  eliminierten  Wasserst  off atoms,  und  die 
eo  entstandene  Base  lagert  sich  mit  der  Säure  zum  Salze  zusammen: 
R.J  -1-  NH.  =  JH  +  R.NH,  =  JH.RNII,. 

In  derselben  Weise  entsteht  ous  freiem  primären  Amin  i 
Halogenalkyl  das  Salz  eines  sekundären  Amins  u.  8.  w.  bis  zum  Sa!w 
der  quaterniiren  Ammoniumbase.  Da  nun  in  dem  Reaktion s gemische 
von  Ammoniak  und  Halogenalkyl  aus  einem  Teil  des  zunächst  gebil- 
deten Aminsalzes  durch  noch  vorhandenes  Ammoniak  die  freie  BaW 
abgeschieden  wird,  so  vollzieht  sich  auch  die  weitere  Substitution,  und 
man  erbalt  in  der  That  bei  der  !f  ofman  n sehen  Reaktion  meist  alle 
vier  Arten  von  Basen  nebeneinander.  Auf  das  Mengenverhältnis  dieser 
Produkte  sind  die  Mengenverhältnisse  der  Ausgangs  materiellen  ohne 
Einnuts,  es  ist  vielmehr  die  Natur  des  verwendeten  Halogenalkyls  hier- 
für matsgebeud. 

Methyljodid  liefert  wesentlich  quaternäre,  Äthyljodid  wesentlich 
primäre  Base,  die  höheren  Homologen  vorwiegend  sekundäre  und  ter- 
tiäre. Jodide  der  primären  Isoalkohole  ergeben  wesentlich  primäre  bis 
tertiäre  Basen,  solche  der  sekundären  Alkohole  liefern  die  tertiären 
Basen  nur  sehr  schwer,  und  die  Jodide  tertiärer  Alkohole  geben  mit 
Ammoniak  überhaupt  keine  organischen  Basen,  werden  vielmehr  durch 
dasselbe  in  Jodwasserstoffsäure  und  ungesättigte  Kohle n Wasserstoffe 
zerlegt1),  lsopropyljodid,  ß-  Hexyljodid,  0-Sekundiiroktyljodid  liefern 
nur  primäre  Amine  5).  Im  übrigen  variieren  die  Resultate  auch  mit 
der  Temperatur*). 

Statt  der  Alkyljodide  werden  mit  Vorteil  die  Alkylester  anderer 
Minei-abauren  verwendet,  z.  B.  alkylschwefelsaure  Satze  R.S04Me  % 
Alkylnitrate  u.  s.  w. '>). 

Auch  kann  man  die  Amine  direkt  aus  den  Alkoholeu  durch  Er- 
hitzen mit  (.'blorziDkammoniak  auf  250  bis  260°  erhalten.  Quaternäre 
Basen    entstehen    dabei    nicht 7).      Schwieriger  und   erst    bei    höherer 

')  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  73,  91,  74,  169,  78,  253,  79.  11.  — 
•}  Ders.,  Ber.  7,  513;  Keymann,  Ber.  7,  1290;  v.  d.  Zande,  Bec.  (r»v. 
chim.  Pays-Bas  8,  202;  Ber.  22,  S43,  Eef.;  a.  a.  Maibot,  Compt.  rend.  UM 
84,  9SB,  105,  574;  Ber.  20,  99,  Ref.,  a83,  Bef.,  708,  Ref.  —  *)  Jahn,  Monatih. 
f.  Chem.  3,  185.  —  *)  Malbot,  Compt.  rend.  104,  64,  898,  105,  ST*;  Bsr. 
20,  99,  Ref.,  283,  Ref.,  708,  Eef.  —  ")  Ladenburg,  Ber.  24,  1822,  — 
')  Lee,  JB.  1861,  8.  493,  1882,  8.  331;  Erlenmeyer  und  Carl,  JB.  1B7S. 
8.  617;  Claesson  und  Lundvall,  Ber.  13,  ISA»;  Wallach  und  Sohuli«, 
Ber.  14,  241;  Duvillier  u.  Buiaine,  Ann.  et),  pliys.  [5]  23,  321;  Du  vi  liier 
und  Malbot,  Ann.  eh.  pny*.  [6]  10,  284.  —  *)  Merz  und  Gasiorowiky. 
Ber.  17,  623. 
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..  Dagegen  erfolgt  die  Bildung  aus  Phenolen  durch  Ammoniak 
msVTaig  leicht.  Diese  Reaktion  ist  aber  in  vielen  Fällen  um- 
ia  man  besonders  in  Diaminen  und  Aminophenolen  6)  durch 
it  verdünnten  Säuren  oder  Salzlösungen  die  Aminogruppe 
Hydroxylgruppe  ersetzen  kann. 

ochen  der  Isocyansäureester  oder  Isocyanursäureester  mit 
R.N.CO  +  HjO  =  R.NHa  +  C02.  Die  analoge  Zer- 
»leiden  Seniole  durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefel- 
retisch  sollten  hierbei  nur  primäre  Basen  entstehen,  doch 
liWa  *)  u.  a. 8)  fest,  dals  auch  sekundäre  und  in  kleiner 
Lbst  tertiäre  Basen  sich  bilden. 

glich  primäre  Amine  entstehen  durch  folgende  Vorgänge: 
von  Nitroverbindungen:  R.N02  +  6  H  =  RNH2 
Reaktion  wird  in  der  Fettreihe,  deren  Nitroverbin- 
iemlich  schwer  zugänglich  sind,  selten  benutzt,  bildet  aber 
tdarstellung8wei8e  für  die  aromatischen  Amine.  Als  Reduk- 
il  benutzte  Zinin9),  welcher  diese  Reaktion  auffand,  alko- 

Schwefelammonium.     Dasselbe   gelangt  jetzt   hauptsächlich 

Anwendung,  wenn  Körper  mit  mehreren  Nitrogruppen  nur 
edusiert  werden  sollen.     Sonst  kommen  eine  Reihe  von  Ge- 

die  im  allgemeinen  Wasserstoff  abzugeben  vermögen,  zur 
lng.    Sehr  glatt  wirken  Gemenge  von  Zinn  und  konzentrierter 

oder  besonders  salzsaure  Zinnchlorürlösung,  ferner  Zinkstaub 
isig.  Für  Darstellung  im  grolsen  wird  vorwiegend  das  zuerst 
bamp10)  empfohlene  Gemisch    von  Eisenfeile  und  Essigsäure 

Dasselbe  bietet  den  Vorzug,  dals  nur  sehr  wenig  Säure  er- 
.  ist.     Auch  durch  Zink  und  Salzsäure  kann  die  Reduktion 


« 
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Schlieralieh   kommt  Jodwasserstoff,   für   sich    oder   in    Gegenwart  ton 
Phosphor,  alB  Reduktionsmittel  in   Betracht. 

4.  Aub  Nitrilen  durch  Anlagerung  von  Wasserstoff,  bewirkt  durch 
Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  ')  oder  von  Natrium  und 
Alkohol"):  R.CN  +  4H  =  H.CH,.NH,. 

5.  Aus  Isonitrilen  bei  Behandlung  mit  Säuren,  unter  gleichzeitiger 
Abspaltung  von  Ameisensäure:  R.NC  +  2  H,0=  R.NH,  +  H.COaIH 

6.  Aus  Phenylhydrazonen  *)  und  Olimen*)  durch  Reduktion,  im 
ersten  Falle  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von  Anilin,  mit  Natrium- 
amalgatn  und  Eisessig,   bei  Oximen  auch  durch  Natrium  und  Alkohol: 

a)  CH^N.NH.CjHj  +  4  H  =  CHp  +  i.NU,  +  NH,.C,K 

b)  R,C  :  NOH    +    4H  =  RjCH.NH,  -f  rJaO; 
(Ketunim) 

R.CH:NOH  +  4H  =  R.CUa.NHa  +  H,0. 
(Aluoxim) 

T.  Aus  Ketoxiuien  lassen  sich  kohlenstoffärinere  Amine  auch  i» 
der  Weise  gewinnen,  dafs  man  jene  zunächst  durch  Einwirkung  konzen- 
trierter Mineralsäuren  in  alkylierte  Siiureamide  umwandelt  (R.C[S0H] 
.R,  =  R.CO.NH.R,)  und  diese  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Salzsäure  verseift:    R.CO.NH.R,  +  H,0  =  R.COOU  +  NH,.R,., 

8.  Durch  Abbau  der  Auiide  von  Karbon  säuren.  Diese  werden 
zunächst  durch  alkalisclie  ItroinlÖBung  in  Monobromderivate  übergeführt 
(R.CO.NH-,  +  Brs  -I-  KOH  =  R.CO.NHDr  +  KBr  -f  II30),  die» 
gehen  durch  Destillation  mit  überschüssiger  Kalilauge  zunächst  in  Iw 
cyansäureester  (R.CO.  NHBr  — HBr  =  CO:N.R)  über,  aus  welchiP 
nach  Darstellungsweise  2  die  Amine  entstehen*).  Man  löst  das  Amid 
in  Brom,  vermischt  mit  Kalilauge  bis  zur  Entfärbung,  destillier!  schliels- 
lich  mit  überschüssiger  Kalilauge. 

Diese  Reaktion  liefert  in  den  niederen  Reihen  sehr  gute  Ausbeuten, 
weniger  gute  in  den  höheren,  da  liier  zugleich  im  Sinne  der  Gleichung? 
R.CH,.NHa  -f  4Br  =  4BrH  +  R.CN  beträchtliche  Mengen  dtf 
entsprechenden  Nitrüe  entstehen  7).  Hier  wird  die  Ausbeute  zuweilen 
besser,  wenn  man  das  Amid,  statt  zunächst  in  Brom,  in  einer  alkaliscbeP 
Lösung  von  KalJumhypobrooiit  löst  und  überhitzten  Dampf  durchleitet  ~>* 
Jeffreys")  verwandelt  die  Amide  zunächst  durch  Einwirkung  vor* 
Brom  und  N  »tri  um  m  etil  y  lat  in  Metbylurethane  (R.CO. NU,  +  Hr, 
+  2CH;,ONa  =  R.NH.CO.OCH3  -f  2N»Br  4-CHjOH),  diese  durcl» 
Destillation  mit  Kalk  in  die  Amine. 

')  Mendius,  Ann.  Chem.  121,  229.  —  ')  Ladenburg.  Ber.  18,  &4 
18,  783.  —  ")  Gautier,  Ann.  Chem.  146,  122.  149.  159.  —  *)  J.  Tafel, 
Ber.  19,  1935,  22,  1854.  -  ")  Goldschmidl,  Ber.  19,  3232,  20,  T28.  - 
')  A.  W.  Hofmann,  Ber.  16,  762.  —  ')  Der«,  Ber.  17.  1406,  192U.  - 
')  Hoogewerf  und  van  Dorp,  Rec.  trav.  ebim.  Pays-Ba»  5,  WS,  t>,  W] 
Ber.  20,  470,  Ref.,  21,  281,  Ref.  —  *)  Jeffrey»,  Am.  OluuB.  Jqbxh.  Vt,  l*\ 
Ber.  30,  898. 
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rewisse  Aminosäuren  zerfallen    beim  Erhitzen   mit  Baryt  in 
iure  und  primäres  Amin :  NHa.CnH2n.C03H  =  NH8.CnHSn  +  i 

Aas  Karbonsäureamiden  durch  Redaktion  mittelst  Elektrolyse, 
1  bei  cyklischen  Amiden  l)  oder  mittelst  Natrium  und  Amyl- 
• 

Durch  Erhitzen  der  Additionsprodukte  von  Halogenalkylen 
unethylentetramin  mit  3  Mol.-Gew.  Salzsäure  und  12Mol.-Gew. 

% 

Bei  Reduktion  von  Aldehyd-Ammoniaken  oder  Gemischen  von 

m  und  Ammoniak  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  4). 
Aus  Hexamethylenamin  und  Alkylhalogen  durch  alkoholische 

8>). 

märe  und  sekundäre  Amine  entstehen: 

Durch   Einwirkung  von  Halogenalkylen  oder    ätherschwefel- 
alzen  auf  Oxaminsäuresalze  und  nachfolgende  Verseifung6).-" 
iglich  sekundäre  Amine  entstehen:  <r 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  Ton  Dialkylsulfonamiden  mit 
b  auf  160°  oder  mit  Chlorsulfonsäure  auf  130  bis  150° 7). 
eit  die  verschiedenen  Arten  der  Amine  nebeneinander  ent- 
isi  ihre  Trennung  in  besonderen  Operationen  durchzuführen, 
ich  auf  die  Eigenschaften  der  einzelnen  Klassen  gründen.  Am 
m  gelingt  die  Abtrennung  der  auaternären  Ammoninmbasen, 
1  im  Gegensatze  zu  den  primären,  sekundären  und  tertiären 
nicht  flüchtig  sind,  überhaupt  aus  ihren  Salzen  durch  lösliche 

meist  nicht  in  Freiheit  gesetzt  werden.  Schwieriger  und  nach 
ständen  verschieden  ist  die  Trennung  der  flüchtigen  Basen, 
einzelnen  Fällen,  z.  B.  für  die  Äthylbasen,  führt  der  folgende, 
Fmann  angegebene  Weg  zum  Ziele.  Man  lätst  auf  das  Ge- 
er  wasserfreien  Amine  trockenen  Oxalester  einwirken.  Dieser 
iit  Äthylamin  Diäthyloxamid  C202(NH.CaH5)a,  mit  Diäthyl- 

ithyloxaminsäureester  C20a<C/\  p2  tr     »  während  Triäthylamin 

lert  bleibt  und  aus  dem  Reaktionsgemisch  direkt  abdestilliert 

cann.     Das  Diäthyloxamid  ist  fest,  kann  durch  Absaugen  des 

iteils  rein  erhalten  werden  und  regeneriert  dann  bei  Destillation 

das   Monäthylamin  neben  Kaliumoxalat.      Der  ölige  Anteil 


.  Tafel,  Ann.  Ghem.  301,  289;  Ber.  32,  68.  —  *)  Guerbet, 
:nd.  129,  161;  J.  chim.  pharm.  [6]  10,  160;  Chem.  Central bl.  1899, 
623.  —  ")  DeHpine,  Bull.  boc.  chim.  [3l  13,  555,  17,  291;  Compt. 
f  292;  Ann.  eh.  phys.  [7]  15,  508.  —  4)  Höchster  Farbwerke, 
r3  812.  —  *)  Deläpine,  Compt.  rend.  124,  292;  Chem.  Centralbl. 
S.  539.  —  •)  Baum,  D.  R.-P.  77  597;  Ber.  28,  126,  Ref.  — 
sberg,  Ann.  Chem.  265,  178;  W.  Markwald  und  v.  Droate- 
({,  Ber.  31,  3261. 
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m  und  Waschen  reinen  DiäthyloiaminsäureeBter, 
i  mit  Kali  Diäthylamin  neben  Kaliumoxalat  und 

r  Reiudar- 
lalpetrif 


liefert  nach  Rektitizii 
der  bei  der  Destillat: 
Alkohol  liefert. 

Unter  Verlust  der  primären  Amine  kann  man 
Stellung  der  sekundären  und  tertiären  durch  Einwirkt 
Säure  gelangen  ').  Diese  erzeugt  aus  primären  Aminen  Alkohole  (in 
der  aromatischen  Reihe  zunächst  Diazovcrbindungen,  welche  aber  leicht 
in  Phenole  übergeben),  aas  sekundären  Nitrosamine,  während  tertiäre 
unverändert  bleiben  oder,  zum  geringen  Teile,  unter  Abspaltung  einer 
Alkylgruppe,  ebenfalls  jene  NitroBamino  liefern,  Tertiäre  aromatische 
Amine  werden  indessen,  soweit  sie  nicht  in  o-Stellung  substituiert  sind'), 
in  Nitroso-  oder  Nitroderivate  ")  übergeführt.  Lfllst  man  den  Prozeh 
in  salzBaurer  Lösung  vor  sieh  gehen,  so  kann  man  die  meitt  öligen 
und  in  Wasser  unlöslichen  Nitrosamine  abheben  bezw.  ausätbern  oder 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  abtreiben.  Durch  Erwärmen  mit 
konzentrierter  Salzsäure  wird  daraus  die  sekundäre  Hase  in  reinem 
Zustande  regeneriert : 

R*N.NO  +  2C1H  =  RjNH.ClH  +  N0C1. 

Auch  Nitrosylehlorid  erzeugt  au*  sekundären  Aminen  die  Nitro»- 
amine,  aus  primären  hauptsächlich  das  entsprechend.«  Alkylchlorid  neben 
Stickstoff  und  Wasser  *). 

Vielfach  kann  auch  das  verschiedene  Verhalten  gegen  Acetylchlorid 
zur  Trennung  der  tertiären  Basen  von  primären  und  sekundären  dienen, 
soweit  nämlich  die  aus  den  beiden  letzten  Gruppen  entstehenden  Acet.vl* 
derivnte  in  Wasser  unlöslich  oder  der  wässerigen  bezw.  sauren  Lotung 
leicht  zu  entziehen  sind. 

Eine  bequeme  Art  zur  Darstellung  der  tertiären  Amine  in  reinem 
Zustande  gewährt  der  Zerfall  der  quaternären  Ammoniumbasen  bei 
der  Destillation  in  tertiäres  Amin  und  Alkohol  s). 

In  manchen  Fällen  lassen  sich  auch  die  tertiären  Basen  durct» 
Kaliumferrocyanid,  mit  welchem  sie  schwer  lösliche  saure  Ferroeyanide 
geben,  aus  saurer  Lösung  der  Basen  (je  mische  abscheiden6). 

Sekundäre  Basen  entstehen  aus  primären  durch  Vermitteluug  de*~ 
Denzolsulfonsäureamide  C6HS .  SO,  .  N  i!R,  welche  ans  diesen  durch  Ein- 
wirkung von  Benzolsulf  och  lorid  gebildet  werden').  Man  erwärmt  die- 
selben mit  verdünnter  Kalilauge,  etwas  Alkohol  und  dann  mit  Alky/l— 
Jodid  auf  100°,  wodurch  sekundäres  Amid  entsteht:   CsH5.S0,.NHÄ 


'|  Heintz,  Ann.  Cheni.  138,  31»;  vergl.  auch  Geuther,  Ana.  ChsB- 
1S3.  —  *)  PriedLänder,  Monatuh.  f.  Chem.  19.  287.  —  ')  BXtUMf 
a  und  Bauer,  Ber.  31,  2S87,  32,  1B12.  —  *)  Solonina,  Jouiu.  rW- 
-ehem.   Ges.    30.   «31,   4-18;    Chem.   Centralbl.    18B7,    n,   8.  - 


J)    A.    W.    Hofmann,    Ann.    Cbem. 

V.  Meyer  und   Lecco,  Aon.  Chem.  180. 

")  E.  Fiicher,  Ann.  Chem.  190,  185.  —  »| 


74,     15S,    78,    253,    79, 

+  ;   Lotsen,  ebenda  181,  378.  — 

linaberg,  Ann.  Chem.  265,  Itfi- 
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-  KOH  +  R,J  =  CtH,.SO,.NRK  +  R,J  +  llaO  =  CeHt.SO, 
•  SRR,  -)-  JK  -4-  HjO.  Dieses  Amid  spaltet  sieb  beim  Erhitzen  mit 
konzentrierter  Salzsäure  auf  150°  in  sekundäre  Base  und  Beuzolsulfo- 
wure.  C,H,.S0,.NRR1  +  CHI  +  H,0  =  NHRR,.C1H  4-  C8HB 
.SO,.  OH. 

Aliphatische  Amine  Bind  in  den  niederen,  kohlenstofiarmereu 
Reihen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  dem  Ammoniak  im 
Geruch  nahestehend  und  auch  sonst  ia  jeder  Beziehung  gleichend,  mit 
dem  Unterschiede,  dats  sie  direkt  brennbar  sind.  In  den  höheren 
Reihen  bilden  sie  Flüssigkeiten  von  geringerem  spezifischen  Gewicht 
als  Wasser,  in  diesem  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalte  immer  weniger 
löslich.  Zugleich  verliert,  sich  der  ammoniakalische  Geruch  mehr  und 
mehr.  Die  höchsten  Glieder  sind  fest,  geruchlos  und  in  Wasser  un- 
löslich. 

Die    ISasizität  der  Amine  ist,  v 
Leitfähigkeit  ergab,  wesentlich  gröfse 
tau   wie   starke   Basen 
)  gegenüber,  i 
und,   wei 

Die  Chlorhydrate  sind  meist  in  Wasser  und  auch  in,  Alkohol  leicht 
löslich.  Mit  Platin-  und  Goldchlorid  bilden  sie  meist  gut  kristallisierende 
Doppelsalze,  welche  im  allgemeinen  den  Typen  (Am  11)„  PtCl«  und 
(AniH)AuCli  angehören,  worin  Am  das  betreffende  Amin  bezeichnet. 
Bei  den  Goldsalzen  findet  sieb  auch  der  Typus  (AmH),AnClj  '). 

Gegenüber  Reagentien  erweisen  sich  die  tertiären  Amine  vielfach 
indifferent,  wo  die  primären  und  sekundären,  da  sie  am  Stick Btoffatoin 
noch  vertretbare  Wasserstoffatome  enthalten,  verändert  werden.  Der- 
artige Fälle  haben  wir  bereits  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Siure,  Oxdlester  und  Acetylchlorid ,  an  dessen  Stelle  aueb  Essigsäure- 
»ni.j-ilnd  treten  kann,  kenneu  gelernt.  Weitere  Reaktionen  von  all- 
gemeiner Bedeutung  sind  die  folgenden: 

Schwefelkohlenstoff  bildet  mit  { 
**1m  der  Alkylsiiliokarbamiusäiiren: 


Fettai 


■liftnthi 


rie  die  Messung  der  elektrischen 

r  als  die  des  Ammoniaks  '),    Reine 

sowohl  dem  Pheuolphtalein   wie 

i  aromatische  nur  noch  gegen  Helianthin 

i  zweites  aromatisches  Radikal  eintritt,   überhaupt  nicht 


und   sekundären  Am 


CSa   +  2NHa.R  = 


■es< 


NH.R 
SH.NHa.R; 


08,4-3NHRi  =  CS<^NHRs, 

Von  diesen  liefern  die  aus  primären  Aminen  entstandenen  hei  Ein- 
wirkung entschwefeinder  Reagentien,  wie  Quecksilberchlorid  oder  Eisen- 
ttlorid  '),  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  Seuföle: 

')  Oitwahl,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  33,  363.  —  *)  Astruc.  Corapt. 
">»*■  139,  10*1;  Chem.  Ceutraibl.  1900,  I,  8.  224.  —  ■)  Fenner  und  Tafel, 
"w.  32.  3220.  —  *)  A,  W.  Hofmann,  Ber.  8,   107;  Weitli,  Bar.  8,  481. 


1_ 


C8<8H.'NHIR-H«i 


+  CS:  NR  +  NH,R. 


Benzolsnlfochlorid  reagiert  in  Gegenwart  von  Kalilauge  mit  pri- 
mären und  sekundären  Basen.  Erstere  liefern  hierbei  in  der  Lauge 
lösliche  Benzol BulfouBöuresmide  C6HS .  SO.j .  NHR.  sekundäre  unlösliche 
Dialkylamide  Cs  II-, .  SO»  .NRj  ')■  Bei  grotsem  Überschuß  von  Benzol- 
aulfochlorid  und  in  Gegenwart  ungenügender  Alkalimengen  können 
aber  auch  aus  primären  Aminen  alkaliuulösliche  Bibeuzolsulfonderivate 
(C;  H:,  .  SII.,l.,\Il  entstehen1).  Auch  erscheinen  die  normalen  Derivate 
<',.ll...sn,  .  NIM:  zuweilen  in  Alkali  schwer  löslich,  weil  ihre  Alkali- 
salze    bei   Abwesenheit   von    überschüssigem    Alkali   stark    hydrolytisch 


dissoziiert  werden  o 

Primäre  und  st 

als   Alkylderivate  d 

liclierweise    auch    ei: 


•  in  Alkali  seh' 


]>■■(■ 


Nitrainida    auffassen    kai 
andere  Konstitution, 


löslich  sind  s). 
Nitroderivate  *),  welche  n 


reichen    aber  nlög 
Brühl»)   vielleicht 


R,N— N,  anzuschreiben  ist. 
NO/ 
Primäre   BaBen   liefern    mit  2  Mol.  Brom   und    2  Mol.    Kalilaug* 
alkylierten     Brom  Stickstoff:     R.NH,  -f  2  Bra  -f   2  KON  =  R.NBt 

■  2  1 1...  n  ■  2  BrK.  Sekundäre  Basen  werden  bei  gleicher  Behandlung 
in  Alkylenbromid  und  primäre  Base  gespalten  oder  tauschen,  wenn  Di 
ihnen  die  NH-Gruppe  au  ein  zweiwertiges  Radikal  gebunden  ist,  den 
Wasserstoff  derselben  gegen  Brom  aus  [Hofmann  G)\. 

Mit  konzentrierter  NatriumhypocliWitlösung  liefern  die  sali-  I 
Bauren  Salze  primärer  und  sekundärer  Basen  Alkylchloramine  R.  Mit'1 
und  RjNCl,  die  der  primären  ergeben  bei  Destillation  mit  Chlorkalk 
und  Wasser  Dichloramine  RNClj  ')■  I'urch  Reduktionsmittel  werden 
alle  diese  Substanzen  wieder  in  die  Ausgangakörper  zurück  verwandelt 
Von  denselben  sind  die  Alkykhloramiue  aui  weuigsten  beständig.  — 
Da  die  Dialkylchloramine  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge 
in    Salzsäure    und    alkylierte    Aldehydderivate    zerfallen,    z.   B.   (C,H, 

.CHa)sNCl  in  C,H7.CH:N.CH,.CSH7,  diese  aber  durch  Salzsäure  in 
Aldehyd  und  primäre,  das  ursprüngliche  Alky)  enthaltende  Base  nerlegt 
werden  können,  so  ergiebt  sich  hieraus  ein  Weg  zur  Feststellung  der 
einwertigen  ReBte  einer  sekundären  Base  ''J.  —  Tertiäre  Amine  liefern 
mit   nnterchloriger  Säure  in  heftiger  Reaktion  gleichfalls  Dialkylculor- 

')  Hinsberg,  Ber.  23,  2983.  —  *)  Solonina,  Journ.  ruiis.  phys.-cbeni. 
Ue-,  29,  405,  3t,  610;  Cbetn.  Centralbl.  1897,  II,  S.  848,  1899,  II,  8.  867; 
Batuberger,  Ber.  32,  1803.  —  *)  W.  Marckwald,  Ber.  32,  9512,  33,  IBS; 
Duden,  ebend.  33,  477;  Wilistätter  und  Lessing,  Ber.  33,  557;  ».  a.  '). 
—  *)  Franchimont,  Rec.  trav.  chim.  Payu-Baa  2,  94,  121,  343,  3,  4^7; 
Ber.  10,  1869,  2674,  17,  1B7.  Ref.,  18,  147,  Bef.  —  »}  Brühl,  Ztachr.  phyaikaJ. 
Cham.  25,  626.  —  ■)  A.  W.  Bofmanu,  Ber.  16,  558.  —  '(  A.  Berg,  l 
eh.  phyi.  [7]  3,  B89.  —  ')  Ders.,  Bull,  hoc  chim.  [3]  17,  397;  Obern. 
tralbl.   1897,  1,  8.  745. 
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a,    'wodurch   sieh  eine   Darstellungsweise    sekundärer  Amine  aus 

ithyl  wirkt  auf  primäre  und  sekundäre  Basen   sehr  lebhaft 

im  ersten  Falle  die  Hälfte,  im  zweiten  das  Ganze  des  noch 

befindlichen  Wasserstoffs  durch  Zink  substituiert  wird  9): 

2NH,R  +  Zn(C,H5),  =  (RNH)sZn  +  2C8H6; 

2.BtNH  +  Zn(CsH6)8  =  (R*N),Zn  +  2CaH6. 

analog  dem  Ammoniak   verbinden  sich  primäre  und  sekun- 
mit  Alkylisocyanaten  bezw.  Senfölen  zu  Harnstoff-  bezw. 
ttffderiTaten.     Jenem  entsprechend  setzen  sie  sich  auch  mit 
zu  alky Herten  Säureamiden  um. 

ielslieh  den  primären  Aminen  kommt  die  Isonitrilreaktion 
Dieselbe   beruht  darauf,  dals  sich  beim  Erwärmen  mit  Ätzkali 
Chloroform  in  alkoholischer  Lösung  die  durch  ihren  Geruch 
leten  Isonitrile  bilden: 

I.XHt  +  CHC13  +  3K0H  =  R.NC  +  3C1K  +  3H20. 

sekundäre  Amine  ist  besonders  die  schon  erwähnte  Bildung 
,mine  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  charakteristisch. 
bilden    sich    auch    beim  Erhitzen    der  Nitrate    sekundärer 
auf  etwa  150°«). 
[leben  diesen  qualitativen  Reaktionen  benutzt  man    zur  Unter- 
ig der  primären,  sekundären  und  tertiären  Amine  die  Fähigkeit 
ahme  weiterer  Substituenten.     Als  solche  dienen  vornehmlich 
yl-,  Acetyl-  und  Benzoylgruppe.     Es  lassen  sich  jedoch  auch 
is  verwerten,    da  bei  Einwirkung   von   solchen   in  alkalischer 
B.  in  Form  von  Chlorkalk,  die  noch  freien  Wasserstoffatome 
•ff  unter  Bildung  organischer  Halogenstickstoffe  substituiert 
*).     Von  diesen  gehen  die  Chlorderivate  beim  Erwärmen   mit 
itrierter  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  wieder  in  die  Ursprung- 
Amine  über.     Die  Bromderivate  höherer  primärer  Amine  liefern 
:ung  von  Natronlauge,  unter  Abspaltung  von  Bromwasser- 
»,  Nitrile. 
Primäre  und  sekundäre  Amine  reagieren  schon   bei  gewöhnlicher 
auf  Aldehyde,  z.  B.  Önanthol,  indem  unter  Wasseraustritt 
Körper  entstehen.      Die  gleiche  Menge  Aldehyd    braucht 
faL  sekundäre,  aber  nur  1  Mol.  primäre  Base  zur  Abscheidung  von 


*)  WillstaUer  und  Iglauer,  Ber.  33,  1636.  —  ■)  Gal,  Bull.  soc. 
a,  39,  582.  —  •)  A.  W.  Hof  mann,  Ber.  3,  767.  —  4)  v.  d.  Zande,  Rec. 
'.  ebim.  Pay»-Bas  8,  202;  Ber.  22,  343,  Ref.  —  *)  Wurtz,  Ann.  Chem. 
190,   76,    317;   A.  W.  Hofmann,   Ber.    17,    1406,    1920;    Tscherniak, 

9,  US;  Köhler,  Ber.  12,  770;  A.  W.  Hofmann,  Ber.  10,  558; 
laichig,  Ann.  Chem.  230,  222;  Pierson  u.  Heu  mann,  Ber.  16. 
;  Berg.  Compt.  rend.  110,  862;  Bull.  «oc.  chim.  [3]  3,  685. 


442  Amine. 

je    1  Mol.  Wasser.       Schiff  hat   hierauf  ein    Titration aver fahren  be- 
gründet '). 

Die  sehr  verschiedene  Geschwindigkeit ,  mit  welcher  die  Acetylie- 
rung  vor  sieb  geht,  gestattet  gleichfalls  eine  Unterscheidung  von  pri- 
mären und  sekundären  Aminen3). 

Schwefelsäureanhyilrid  wirkt  auf  gesättigte  aliphatische  Basen  sehr 
heftig  ein,  indem  es  nlkjtierte.  Sulfainin sauren  hezw.  innere  Anhydrid» 
derselben  bildet3).  Ganz  anders  verhalten  sich  die  echten  aromatischen 
Basen,  d.  h.  solche,  deren  Stickstoff  an  Kohlenstoff  des  Kernes  gebundea 
ist.  Diese  bilden  schon  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  Sulfon säure», 
indem  das  Schwefelsäureanhydrid  mit  dem  Kohlenstoff  dur  Base  a 
Verbindung  tritt. 

Sulfurylchlorid  wirkt  ähnlich  wie  Schwefelsaureanhydrid.  Am 
den  Chlorwasserstoffsalzen  der  Basen  entstehen  zunächst  Chloride  d« 
Suifaminsäuren,  die,  wenn  Base  im  Üherechnrs  zugegen,  in  Amide  d«r 
Sulfnmiusauren  übergehen,  Letztere  entstehen  sofort,  wenn  man  ds» 
Sulfurylchlorid  auf  die  freien  Basen  einwirken  lätst'): 
0  S1I.Bj.C1H  +  S0,C1,  =  R,N.Sü,.Cl  +  2C1R, 

2)  R^N.SOa.Cl  +  R,NH  =  R,N .  SO,  .NR,  +  CHI. 

Thionylchlorid  erzeugt  in  ätherischer  Lösung  nur  mit  primären 
Basen  Thionylderivate  R.N:SO,  welche  durch  Wasser  in  Sulfite  über- 
geführt werden  *). 

Phosphortrichlorid  giebt  mit  sekundären  Aminen  Verbindungen 
R,N.PC]a6).  Phosphoroxychlorid,Phosphorsulfochlorid,  Arsentrichloriit. 
Borchlorid,  Siüciumchlorid  liefern  entsprechende  Derivate. 

Mit  Metaphosphorsäure  liefern  die  primären  Basen  in  AlkoW 
unlösliche  und  auch  in  Wasser  nur  schwer  lösliche  Salze,  sekundär* 
und  tertiäre  hingegen  Salze,  die  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alke  ■  ■ 
sich  lösen r). 

Mit  Xylylenbromid  geben  primäre  aliphatische  Amine  destillierbir» 

X-Alkyldihydroisoindole  R  .  N-<  ,„'>C0H,,    sekundäre   dagegen  Anr 


"CH,' 
bromide  R,l_jN  .  0 II, .  CKH,  -CM,.  N=:R8. 
/  \ 

Br  Br 

igen   frei  sind,  wie  aliphatische;  in* 


Primäre  aromatische  Baien 


verbalten  sich,    wenn  die  o-Stelli 
eine   o-Stellung   besetzt,   so   entstein 
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;  sind  beide  o-Stellungen  besetzt,  so  erfolgt  in  der  Kälte  über- 
I  keine  Einwirkung,  bei  längerem  Erhitzen  Zerstörung  des  Di- 
fcfa*  Sekundäre  aromatische  und  fett- aromatische  Amine  liefern 
M  Basen  der  Formel  C6H4[CH2  .NR.R1]^.  Tertiäre  aromatische 
}k  reagieren  gar  nicht1).  Analog  dem  o-Xylylendibromid  wirkt 
^1,4-Dibrompentan  *). 

KSymn  Teagiert  mit  primären   aromatischen  Aminen  unter  Anlage- 
L     Ana    den  einfachen  Monoaminen  entstehen  neben  den  Anlage- 


akten,  welchen  die  Konstitution      *         "  • '  "       zugeschrieben 


b  Gnanidin  den  Täte.     Substitution  der  Amine  in  o-  Stellung   wirkt 
Im  Reaktion  hindernd  ein  3). 

cyan  wirkt  auf  tertiäre  Amine,  nach  v.  Braun  unter  inter- 
Bildnng  eines  Körpers  mit  fünfwertigem  Stickstoff,  spaltend 
m  aus  offenen  Aminen  disubstituierte  Cyanamide  und  Brom- 
letzteres  st  et  8  aus  dem  Alkyl  mit  dem  geringsten  Kohlenstoff- 
entetehen.  Aromatische  Basen  reagieren  hierbei  langsamer  als 
iliphatische,  solche  mit  zwei  aromatischen  Alkylen  gar  nicht  mehr. 
Basen  mit  ringförmig  gebundenem  Stickstoff  entstehen  Verbin- 
weiche  das  Cyan  am  Stickstoff,  das  Brom  am  benachbarten 
ff  gebunden  enthalten  4). 
Aliphatische  Amine  geben  mit  einer  Lösung  von  Nitroprussidnatrium, 
mit  Brenzt  raubensäure  versetzt  ist,  violette  Färbung,  die  auf 
von  Essigsaure  zunächst  in  Blau  umschlägt,  dann  rasch  ver- 
det*).  Primäre  Amine  geben  mit  Nitroprussidnatiium  und  Aceton 
ung,  sekundäre  mit  Nitroprussidnatrium  und  Aldehyd  Blaufär- 
tertiäre  reagieren  mit  beiden  Reagentien  nicht6). 
Oxydation  der  Amine 7)  führt  zur  Abspaltung  des  Alkylrestes, 
dabei  zum  Aldehyd  oder  zur  Karbonsäure  oxydiert  wird.  Durch 
rDBi&uregemisch  werden  aliphatische  Amine  unter  Entwickelung  von 
(kstoff  nnd  Kohlensäure  zersetzt 8).  Sekundäre  Amine  werden  nur 
wer,  tertiäre  gar  nicht  angegriffen9).  Bei  Oxydation  mit  Wasserst  off- 
•roxyd  liefern  sekundäre  Amine  Dialkylhydroxylamine,  tertiäre  Tri- 
yihydroxylamine  10).    Bei  partieller  Oxydation  mit  Permanganat  oder 


*)  M.  Scholtz,  Ber.  31,  414,  1707;  Partheil  und  Schumacher,  Ber. 
Sil.  —  *)  Scholtz  und  Friemehlt,  Ber.  32,  848.  —  s)  Meves,  Journ. 
Chem.  [2]  61,  449.  —  4)  J.  v.  Braun,  Ber.  33,  1438;  Scholl  und  Nürr, 
.  33,  1550;  vgl.  auch  v.  Braun  u.  Schwarz,  Ber.  35,  1279.  — 
.  Simon,  Compt.  rend.  125,  536;  Chem.  Centralbl.  1897,  II,  S.  1001.  — 
L  Bimini,  Ann.  Farm.  China.  1898,  p.  193;  Chem.  Centralbl.  1898,  II, 
33.  —  7)  Wallach  u.  Claisen,  Ber.  8,  1237.  —  H)  Oechsner  de 
iDck  und  Combe,  Compt.  rend.  127,  1028,  1221;  Chem.  Centralbl.  Ib99, 
2*5,  266.  —  *)  Oechsner  de  Coninck,  Compt.  rend.  128,  682;  Chem. 
rmlbJ.  1899,  I,  8.  883.  —  l0)  Dunstan  und  Goulding,  Cbem.  Soc.  Journ. 
IC<*4;  Cbem.  Centralbl.  1899,  II,  S.  1024;  Mamlock  und  Wolffenstein, 
33,    159. 
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Kaüumferricyanid  wird  weder  Ammoniak  gebildet,  noch  Stickstoff  in 
Freiheit  gesetzt.  Die  sekundären  Amine  gehen  zum  Teil  in  primäre, 
die  tertiären  in  Bekundäre  und  primäre  über  ').  Einwirkung  von  Königs- 
wasser führt  mehrfach  zu  gechlorten  Verbindungen').  Sulfomonoper- 
säure  oxydiert  aromatische  Amine  zu  Nitrosoverbindungen  ■').  Auf  die 
eingehenden  Untersuchungen  Bambergers  und  seiner  Schüler')  kann 
hier  nur  verwiesen  werden. 

Werden  Haloidsalze  der  Amine    hoher  Temperatur   ausgesetzt, 
tritt  im    allgemeinen  eine  Abtrennung  eines  Alkylrestes  ein,   der  mit 
dem  Halogenatom  als  Halogenalkyl  entweicht''). 

Durch   Amine    können    bei    AuBSchlufs   von  Wasser   Salze   in   ähn- 
licher  Weise    wie    durch    die    Hydrolyse    gespalten    werden    [Am 

ly'ft 

Bei  optisch  aktiven  Aminen  wird  das  spezifische  Drebungs  vermögen 
durch  Eintritt  einer  Methylgruppe  bedeutend  gesteigert,  durch  Eintritt 
höherer  Alkyle  aber  wieder  verringert.  Das  molekulare  Drehungi- 
vermögen  zeigt  das  Maximum  bei  Eintritt  einer  Norinalpropyl 
Der  Eintritt  von  zwei  Alkylgruppen  ist  weniger  wirksam  als  der  von 
einer.  Besonders  ausgesprochen  ist  auch  hier  wieder  der  Einfiufs  heim 
Übergang  in  die  uuatemären  Ammoniiimverhiudungen.  So  wird  z.  B. 
beim  Bornylamin  die  ursprüngliche  Rechtsdrehung  bis  zu  schwächst 
Linksdrehung  vermindert7). 

Eine  besondere  Betrachtung  erfordern  die  Diamine,  d.  b.  Verbin- 
dungen, welche  durch  Substitution  zweier  Ammoniak  niolekeln  durch 
einen  zweiwertigen  Kohlenstoffrest  oder  durch  Substitution  von  i 
Waaseratoffatomen  eines  Kuhlen  Wasserstoffs  u,  s.  w.  durch  zwei  Amitio- 
gruppen  entstehen.  In  der  aliphatischen  Reihe  verhalten  sich  dien 
Verbindungen  im  atigemeinen  wie  die  einfachen  Amine,  natürlich  mit 
dein  Unterschiede,  dals  die  Bildung  der  Salze  und  der  verschiedenen 
Derivate  in  doppelter  WeJBe  vor  sich  gehen  kann.  Dasselbe  gilt  in 
allgemeinen  auch  von  den  aroiuati sehen  Meta-  oder  ParadiamiDeu. 
Dagegen  zeigen  aromatische  Urthodiainine,  welche  also  die  zwei  Arnim" 
gruppen  au  zwei  benachbarten  Kobleuatoffatomen  des  Kernes  enthalten, 
vielfache  Abweichungen.  So  sind  deren  Säurederivate  schwieriger  nls 
sonst  zu  erhalten  und  geheu  leicht  unter  Wasserabspaltung  in  Anliy- 
dride,  die  sogenannten  Imidazole,  über: 


')  R.  N.  de  Hau,  Rec  trav.  chiui.  Pays-Hi.«  H,  160;  Her  88,  *l. 
Ref.  —  *)  Solonina,  Journ.  mo.  phyu.-cbetu.  Um-  30,  ss-2-2,  Chem.  Cea- 
tralbl.  1899,  I,  S.  35*.  —  ')  H.  Caro,  Ztschr.  nngew.  Cüera.  1898,  B.  *»S. 
—  *)Vergl.  Bamberger  u.  Tschirner.  Ber.  31,  lftS2.  32,  342;  Ann.  Cb»m. 
311,  78.  —  *)  A.  W.  Hofmann,  JB.  188U,  B.  S43,  —  *)  GolfUclimidt  und 
Silcher,  Zwchr.  uhysikal.  Chem.  2t),  8B.  —  ')  M.  O.  Forster,  Ofctm  Bo* 
Jonrn.  75,  93*;  Chem.  Uemnilbl.   1898,  II,  B.   B3S. 


HC  C.NH.CO.CHa  HäO   +  HC  C N 

I  II  =  I  II  II 

IM  CJH,  HC  C  C.CHa 

\c/  ^C^N^H^ 

II  H 

Aeetyi-o-PhfrDjleniliainin  n-Methjlbenziinidaio] 

Mit  salpetriger  Säure  reagieren  die  aromatischen  üiamine  nicht 
immer  in  der  normalen  Weise  unter  Bildung  von  Di-  bezw.  Tetrazo- 
verbin dangen.  Vielmehr  tritt  vielfach  ein  Ersatz  von  drei  Wassers toff- 
»tomen  durch  ein  Stickstoffatotu  eiu.  Während  bei  Metadiaminen 
diese  Substitution  für  drei  Wasserstofffttome  zweier  Diamiinnolekeln 
erfolgt,  tritt  sie  bei  Orthodiauiinen  in  einer  Mulekel  unter  Ringhihlung 
ein.      Es  entstehen  bo,  besonders  aus  den  Mononlkylderifaten,  Azimide 

CH,<NNR>N  i). 

Orthodiaminc  verbinde»  sielt  mit  zwei  Molekeln  Aldehyd  zu  starken 
ein^iurigen  Hasen,  den  Aldehydinen ,    welche  als  Derivate  dar  Amidine 

aufzufassen  sind,  z.  B.  CBU,<N>C.R*). 
N.CHg.R 

Mit  Körpern,  welche  die  Gruppe  —CO. CO-  enthalten,  reagieren 
sie  sehr  leicht  unter  Austritt  vou  2  Mol.  Wasser  und  Bildung  von 
Chinoiaünen,      In    analoger  Weise   bilden    sie    mit   seleniger   Säure    die 

Piaselenole    C'r  H,      ■    ,Se.     Sie   verbinden   sich   ferner  unter  Wasser- 

W 
NMtriU  mit  Kohlehydraten. 

Dicyan  addiert  sich  direkt  an  eine  Molekel  i hthodiamin. 

Während  die  Cyanate  der  Orthodiamine  aicii  in  normaler  Weise 
m  substituierten  Harnstoffen   umlagern,   zerfallen   die    Rhod.inide  beim 

Mutzen  in  ringförmige  Thioharnstoffe,  z.  B.  C,|H4<\.  ,,^>CS,  auswei- 
chen durch  alkalische  lileilüsung  kein  Schwefel  abgeschieden  wird  s)- 
INwloen  Verbindungen  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  Tbio- 
rtaigen  auf  o-Diamine. 

Sind  die  Kohlen  Wasserstoff  reste,  welche  sozusagen  den  Wasserstoff 
du  Ammoniaks  vertreten,  noch  anderweitig  substituiert,  so  gelangt  man 
tu  Verbindungen,  in  welchen  die  durch  die  Aiuinogruppe  u.  s.  w.  be- 
dingten Eigenschaften  mit  den  durch  die  anderen  Substituenten  bedingten 
mbuuden  oder  unter  Umständen  auch  durch  sie  mehr  oder  weniger 
»"fgehoben    erscheinen.       Dies    gilt   von    den    Aminoalkuholen,  Amino- 

')  Jacob. on.  Ann.  Chem.  287,  1211.  —  ')  Ladenburg,  Ber.  11,  600. 
IM»;  Hinsberg,  ebend.   20,    1587.   —   =)  Leltmatin,   Ann.   Chem.   221,  B; 

■ 
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aldehyden,  Aminoketonen  u.  s.  f.  Es  sei  nur  noch  darauf  hingewiesen, 
(Iah  die  Iminogruppe,  wenn  sie  zwischen  sogenannten  stark  negativen 
Resten  sich  befindet,  ausgesprochen  negativen  Charakter  annimmt,  wie 
es  ja  bereits  in  der  Stick* toHwassersloffsäure  der  Fall  i*t,  d.  h.  dals  sie 
ihr  W  aas  erst  offatom  leicht  gegen  Metalle  austauscht. 

Eine  besondere  Erwähnung  verlangen  aber  noch  wegen  der  her- 
vorragenden  Bedeutung  einiger  in  diese  Klasse  gehöriger  Verbin- 
dungen die 


Auren  aufzufassen  hat.  in 
ogruppe  ersetzt  ist,  sind 
en  Säuren  bekannt.  Die- 
'wähnt.  Im  übrigen  lassen 
r  Verbindungen  am  einfachsten 


17(1,  7 
Aiiu.  C 


Diese  Verbindungen,  welche  man  al: 
welchen  die  Hydroxylgruppe  durch  die  Ai 
sowohl  von  anorganischen  alg  von  organi 
jenigen  der  Stickstofisäuren  sind  bei  diesei 
sich  Entstehung  und  Eigenschaften  di 
an  den  organischen  Vertretern  schildern. 

Die  Atnide  R.CO.NH,  enthalten,  wie  leicht  zu  übersehen,  1  Mal. 
Wasser  weniger  als  die  Amiuoniuinsalze  der  entsprechenden  Säuren. 
Sie  lassen  sich  auch  leicht  aus  diesen  Salzen  durch  Wasse  reut  zieh  »ng 
gewinnen,  welche  teils  durch  trockene  Destillation ,  teils  schon  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  erfolgt.  Dieser  Prozals  ähnelt  durch- 
aus dem  der  Esterbildung  und  folgt  auch,  wie  Menschutkin  ')  zeigt*. 
ähnlichen  Gesetzen. 

Die  Amide  entstellen  aucli,  in  umkehrbarer  Reaktion  a),  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  die  SaureeBter.  Leichter  verläuft  die  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf  die  Säureanhydride ,  am  besten  aber  die 
auf  Säurechloride8). 

Als  Zwischenstufe  bei  der  sogenannten  Verseifung  der  Nitnie  zu 
Ammonium ealzen  der  Säuren  kann  man  die  Amide  auch  aus  jenen  dar- 
stellen. Durch  eine  kalihaltige  LöNtnif,'  von  Wasserstoffsuperoxyd  er- 
folgt diese  Umwandlung  schon  in  der  Kälte  *),  ferner  in  Form  der  Chlor- 
hydrate,  wenn  man  die  eiseHsigaaure  Lösung  der  Nitrile  mit  gasförmiger 
Salzsäure  sättigt n). 

Die  Amide  der  gesättigten  !'t-lt  säuren  gewinnt  man  ferner  ueben 
KohlenetoffoKysulBd  durch  Destillation  der  Säuren  mit  Rhodanka 

Die  Amide  Bind  meist  fest  und  unzersetzt  flüchtig,  in  Wasser 
anfangs  leicht,  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  weniger  löslich,  Sil 
reagieren  neutral  und  entwickeln,  abgesehen  vom  Fonnumid,  mit  Alkali 
in  der  Kälte  kein  Ammoniak,  Sie  verbinden  sich  mit  Säuren,  aber 
auch  mit  einigen  Motalloxyden,  besonders  (Juecksilberoxyd  :),  und  Hydr- 

Lin,  Joum.  pr.  Cham,  [i]  2!>,  *2i.  —  ')  Bonx.  Zucür 
B65.  —  ')  Vergl.  Aschau,  Ber.  31,  2.1*4.  —  '}  Badni- 
8,  855.  —  *)  Colnoii,  Bull.  foc.  dum.  [3]  17.  67.— 
«68;  Kekule,  etwnd.  G.  IIB;  Uemilian,  Ann.  Cüein. 
ie,   Journ.    pr.    Chem.   [3]   27,   514.   —   ')   Detiaign**, 


')  M« 

n.chutk 

p!iyiiknl.  C|],:i     I 

abend.    1 

')   Leu», 

Ber.  5, 

17«,   7;   J 

Schulz 

Ami,  Clieu 
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*X  und  können  sogar  Wasserstoff  der  Aminogruppe  gegen  Metall 
ien  *).     Durch  wasserentziehende  Mittel  werden  sie  in  Nitrile 
Schon  durch  Erhitzen  mit  Wasser,  glatter  bei  Gegenwart 
oder  Alkalien,  werden  sie  verseift,  d.  h.  in  Säure  und  Am- 
gespalten.     Dieser  Prozels  unterliegt  sehr  ähnlichen  Gesetzen 
Verseifung  der  Ester3). 
am  Stickstoff  noch  vorhandene  Wasserstoff  kann  durch  Alkyle 
»rden.     Doch  gelingt  dies  nicht  auf  den  gewöhnlichen  Wegen 
ten  Alkylierung.    Zum  Ziele  führt  die  Behandlung  von  Säure- 
oder Elstern  mit  Aminen,  die  Erhitzung  von  Salzen  primärer 
die  Behandlung  von  Alkylkarbonimiden  (Isocyanaten)  mit  den 
sowie  die  Behandlung  von  Ketoximen  mit  kalten  konzentrierten 
Dialkylierte   Säureamide  entstehen   neben   Cyanursäure    aus 
irten  Harnstoffen  beim  Kochen  mit  Säureanhydriden. 
Einführung  eines  zweiten  Säureradikals  gelingt  durch  Erhitzen 
shloriden   auf  180° 4).     Vielfach  treten  bei  Einwirkung  von 
iden  aber  nur  Zersetzungen  oder  Austausch  ein  *).      Sonst 
Amide  mit  zwei  Säureradikalen  durch  Erhitzen  von  Säure- 
mit  Senfolen4),  solche  mit  zwei  und  drei  Säureradikalen 
Einwirkung  von  Säuren  auf  Nitrile. 

ierte  Säureamide,  mit  Ausnahme  der  Formamidderivate,  setzen 

Phosphorpentachlorid  in  der  Weise  um,  dats   der  Sauerstoff 

Chlor  ausgetauscht  wird.   Die  entstandenen  Chloride  R.CC13  .NH2 

leicht  Salzsäure. 

Gegen  aalpetrige  Säure  sind  die  Amide  weit   beständiger  als  die 

Durch  Salpetersäure  von  1,52  spez.  Gew.  werden  die  Amide  und 
Monomlkylderivate  sehr  leicht,  die  dialkylierten  langsamer,  unter 
long  von  Stickoxydul  zersetzt6).  Durch  Chromsäuregemisch 
ieiflt  nur  Kohlensäure  entwickelt,  durch  alkalisches  Wasserstofl- 
d  »ufaerdem  Ammoniak.  Die  Widerstandsfähigkeit  der  einzelnen 
gegen  diese  Oxydationsmittel  ist  sehr  verschieden  7). 
'  Chlor  und  Brom  verdrängen  zunächst  ein  Atom  Wasserstoff  in 
I  Aminogruppe.  Bei  Einwirkung  von  Brom  in  Gegenwart  von  Alkali 
fagt  zwar,  wenn  nur  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  des  Amids  zugegen 
(dieselbe  Reaktion.  Bei  2  Mol.  Brom  entsteht  dagegen  das  Natrium- 
■  eine«  Superbromids  R .  CO .  N  BrNaBr2,  bei  2  Mol.  Amid  auf  1  Mol. 

■)  Cohen  und  Brittain,  Chem.  Soc.  Proc.  1897/98,  Kr.  187,  S.  10 
■n.  Centralbl.  1898,  I,  8.  562.  —  *)  Hantzsch,  Ann.  Chem.  296.  91 
L>  Wheeler,  Am.  Chem.  Journ.  23,  453;  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  8.  190 
^  Ire  Bemieo,  Am.  Chem.  Journ.  19,  319,  21,  281;  Chem.  Centralbl 
B.  I,  8.  981  nnd  1899,  I,  B.  1111.  —  4)  Kay,  Ber.  26,  2857.  —  5)  Pictet 
*L  23,  3014.  —  *)  Franchimont,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  2,  343; 
t  17.  1*7,  Bef.  —  0  Oechtner  de  Coninck,  Compt.  rend.  127,  1028, 
K,  503;  Chem.  Centralbl.  1899,  I,  8.  265,  736. 
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Brom  aber  ein  substituierter  Harnstoff.  Die  Bromamide  zerfallen  bei 
Behandlung  mit  überschüssigem  Alkali  in  Kohlensäure,  Bromwasser etoff 
und  primäres  Amin.  Daneben  erfolgt  aber  bei  den  Amiden  mit  höherem 
Kohlenstoffgehalte,  besonders  wl'uh  3  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Amid  an-J 
wesend  sind,  eine  Umwandlung  in  Nitril  der  um  ein  Kohlenstoffs  ton 
ärmeren  Säure  l). 

Es  schien  einige  Zeit  zweifelhaft,  ob  den  Amideu  nicht  statt  d> 
Konstitution  R.CO.NH,  die  isomere  der  Iraidsäureu  R.C<^.,,,zi 
käme,  worauf  das  Verhalten  bei  einigen  Reaktionen a)  und  gewisse  krj* 
skopiache  Anomalien  ■')  hindeuten.  Die  sorgfältigsten  Untersuchung« 
lassen  aber  die  übliche  Formulierung  wenigstens  für  die  freien  Aniidf 
als  begründet  erscheinen4).  Kschweiler')  wollte  beide  Formel; 
liert  haben ,  doch  sind  Beine  luiidohydrine  nach  Hau  tu  seh  und 
Vögulen1)  Polymere  der  Amide.  Der  Imidohy  drin  form  entsprechen 
aber  wahrscheinlich  die  Natriumsalze. 

Bei  den  mehrbasischen  Säuren  können  die  Hydroiyle  t«ilwi 
oder  durchgehende  durch  Amin ogruppen  ersetzt  sein.  Nur  die  im  letxtea 
Falle  resultierenden  Verbindungen  werden  als  Amide  bezeichnet,  dw 
ersten  als  Aminosäuren.  Es  können  ferner  je  zwei  llydroxyla  he*«. 
das  Brückensauerstoffatom  der  Saureanhydride  durch  die  zweiwertig« 
Iminogruppe  NU  ersetzt  sein.      So  leiten   sich    vom   Kohlen  sä  urehrdr»t 

CO<~.,  die  folgenden  Verbindungen  ab: 

C0<NH,'  C0<SIV  C0  =  SH 

Karbamiuaäue  Karbamid,  Harnstoff    Karbonimid,  Isocyanrturt. 

Die  Imide  gehen  durch  Ammoniak  vielfach  leicht  in  die  Arnulf 
über.  Die  klassische  Synthese  des  Harnstoffs  durch  Umlagerung  de* 
unbeständigen  AmmoniumiBocyauats  ist  somit  nur  ein  Beispiel  einer 
allgemeinen  Reaktion. 

Bei  den  aromatischen  Ortho -Diaminen  lernten  wir  eine  besonder« 
Neigung  zur  Bildung  stickstoffhaltiger  Riugsysteme  kennen.  Gleich« 
zeigt  sich  bei  den  Amiden,  die  zwei  Auiinogruppen  in  Nachbars  tellung 
enthalten,  besonders  aber  beim  Harnstoff,  dessen  Aminogruppen  hui 
gleichen  Kohlenstoffatom  haften.  Die  Säurederivate  desselben,  bti 
welchen  der  eintretende  Säurerest  sich  au  beide  Stick-itoffatome   kettet, 

')  Hofmanu,  Ber.  17,  1*07;  tfreundUr.  Bull.  wie.  cm'm,  [3]  17,  *l*. 
Chem.  Centralbl.  1897,  I,  8.  lu^U.  —  *)  A.  Pinner,  Die  Unidoather  und  ihr* 
Derivate,  Berlin  1892;  Tafel  und  Enoob,  Ber.  23.  103;  Comitock  und 
Kleeber«,  Am.  Chem.  Journ.  12,  493;  Ber.  83,  6.r.9,  Ref.;  Nef.  Ann.  Chem. 
270,  273,  —  ")  K.  Aiiwers,  Zuchr.  phytikal.  Chem.  23,  449.  —  *l  Dar», 
ebenda  30,  529;  Her.  34,  3356;  Menachutkin,  Joura.  rusit.  physichem.  Oea 
32,  35;  Chem.  Centvalbl.  19O0,  I,  8.  1070;  Hantznch  und  Vollen,  Ber. 
34,  31*2.  -  [)  W.  E»chwei1er,  Ber.  30,  998. 
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die  vielfach  physiologisch  wichtigen  Urei'de,  unter  denen  die  Purin- 
spe  nur  erwähnt  iu  werden  braucht,  um  an  die  Bedeutung  dieser 
awklasse  zu  erinnern. 

'  Thermochemie  der  Amide:  Stohmann,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  55, 263. 
Den  Amiden  analog  sind  die  Thioamide  R.CS.NH2,  welche  aus 
n  durch  Einwirkung  von  Phosphorpent  asulfid ,  ferner  aus  Nitrilen 
■h  Addition  von  Schwefelwasserstoff,  durch  Einwirkung  desselben 
■  ans  Amidchloriden  und  (ebenso  wie  durch  Schwefelkohlenstoff) 
\  Amidinen  (s.  u.)  entstehen.  Bei  ihnen  ist  der  Säurecharakter  noch 
er  als  in  den  Amiden  ausgesprochen.  Sonst  zeigen  sie  ganz 
ndes  Verhalten.  Beim  Erhitzen  z.  B.  zerfallen  sie  in  Nitrile 
8chwefel  wasserst  off,  bei  der  Verseifung  in  die  zugehörige  Säure, 

,k  (die  alkylierten  in  Amin)  und  Schwefelwasserstoff. 
Wie  hier  durch  Schwefel,  ist  der  Sauerstoff  der  Amide  in  einer 
sehr  interessanten  Körperklasse,  bei  den  Amidinen,  durch 
zweiwertige  Gruppe  NH  vertreten,  also  R.C(:NH).NHj  *).  Sie 
en  aus  den  Amiden  durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit 
rpentachlorid  (Bildung  Ton  Amidchloriden  R.CC12.NH2)  und 
oder  durch  Entziehung  von  1  Mol.  Säure  aus  je  2  Mol.  Ainid, 
durch  Erhitzen  im  Salzsäurestrome  bewirkt  wird:  2  R .  CO .  NH2 
.CO. OH  +  R.C(NH).NH2.  Ferner  entstehen  sie  durch  Be- 
g  eines  Gemenges  aus  Säurenitril  und  Alkohol  mit  Salzsäure 
Zerlegung  der  hierbei  zunächst  gebildeten  Imidoäther,  leichter 
tth  aus  diesen  bezw.  ihren  Chlorhydraten  durch  Einwirkung  von 
Bmoniak  oder  Aminen  in  der  Kälte 2).  In  der  aromatischen  Reihe 
Stehen  weitere  Darstellungsmethoden  im  starken  Erhitzen  der  Nitrile 
tsr  Thioamide  mit  Ghlorhydraten  von  Basen,  sowie  in  der  Wechsel- 
irknng  der  Chloride  von  sekundären  Säureamiden  und  Basen. 

Im  Gegensatze  zu  den  Amiden  und  Thioamiden  sind  die  Amidine 
HJtige  einsäurige  Basen,  welohe  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus- 
toben und  beständige  Salze,  darunter  meist  gut  krystallisierbare  Chlor- 
■Jrate,  bilden.  In  freiem  Zustande  besitzen  sie  alkalische  Reaktion. 
m  freien  Basen  der  Fettreihe  sind  sehr  unbeständig  und  zerfallen 
fafct  in  Ammoniak  und  Säureamide  bezw.,  bei  Abschlufs  von  Wasser, 
}  Ammoniak  und  Nitrile.  Die  Beständigkeit  steigt  mit  zunehmendem 
jtalenstoffgehalt  und  ist  bei  den  aromatischen  Verbindungen  meist 
pbsr.  Di*  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  führt  nur  ausnahms- 
eife su  Acetylderivaten.  Bei  den  nicht  alkylierten  Amidinen  bewirkt 
l  regelmalsig  Abspaltung  von  Ammoniak,  und  zwar  wird  bei  den  ali- 
hstisehen  Verbindungen  NR*  aus  1  Mol.  Amidin  abgespalten,  bei  den 
fcmsti sehen  aus  2  Mol.  Im  ersten  Falle  entstehen  Nitrile  bezw.  I>eri- 
rts  derselben,  im  zweiten  durch  Aufnahme  von  Acetyl  und  Kingschlufa 


lp  Wallach,  Ann.  Chem.  184,   1*21.  —  *)  A.  Pinner,    Die   Imidoiither 
id  ihre  Derivate,  Berlin  1892. 

9  p  i  e  f  •  1,  D«r  Stickstoff  etc.  29 
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unter    Wasserab  Spaltung     Kyanidine     R  .C^  ^N.     Chlorkohlen- 

N=C.R' 

säureester  liefert  in  der  aromatischen  Reihe  Amidylurethane,  Kohlen- 

oxychlorid    zunächst   Harnstoffe   CO<t,  „  '  „^  .,.  '  R ,    die     aber     sehr 

leicht  Ammoniak  abspalten  und  Osv kyanidine  bilden.  In  dar  alipha- 
tischen Reihe  verläuft  die  Einwirkung  beider  Reagentien  komplizierter. 

Die  Amidine  verbinden  sich  leicht  mit  2  Mol.  Phenylisocyanat  s 
Diurei'den,  die  sieb  aber  leicht  in  Phenylharnstoff  und  Phenylacidyl- 
harnstoff  spalten.  Phenylsenföl  verbindet  sich  mit  Amidinen  zu  Thio- 
harnstoffderivaten.  Hydroxylamin  erzeugt  Amidozinie  R.C(:NOB 
.NHa.  Bei  Einwirkung  von  Acetessigester  und  analogen  Verbindungen 
tritt  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Alkohol  Kondensation  zu  i'iv- 
pyrimidinen  ein: 

Cüs,CO.CH,.CO.OC(Hs  +  R.C(NU).NHa 
=  R.C^Zj.^'^CH  +  H,0  +  C,Hs.OH>). 

Die  bereits  erwähnten  Imidoätber  RC<%.  R,  bieten  theoretische! 

Interesse  als  Derivate  der  Nebenform  von  Saureamiden,  praktische! 
wegen  ihrer  grofsen  Reaktionsfähigkeit.  Man  erhält  sie  in  Form  ihrer 
Chlorhydrute,  wenn  man  etwas  mehr  als  1  Mol.  Salzsänregas  in  ein 
gut  gekühltes  Gemisch  aus  gleicheu  Molekeln  Nitril  und  Alkohol  ein- 
leitet, eventuell  unter  Verdünnung  mit  Äther  oder  Benzol.  Aus  den 
Salzen  erhält  man  die  freien  Äther  durch  Eintragen  in  33  pro z.  Knltuui- 
karbonatlösung  unter  Abkühlen  und  Ausschütteln  mit  Äther'). 

Die  freien  Äther  werden  durch  Wasser  nach  Pinner ')  nicht  ver- 
ändert, nach  Eschweiler2)  aber  zu  den  zu  Grunde  liegenden  liaido- 

hydrinen  RC<^.-.„  verseift,  welche  sich  von  den  isomeren  Saureamiden 

durch  höhere  Schmelzpunkte  und  durch  die  Fähigkeit,  mit  Säuren  be- 
ständige Salze  zu  bilden,  unterscheiden  (s,  S.  448).  Die  Salzsäuren 
Salze  werden  durch  Wasser  (ebenso  durch  Alkohole)  in  Säureester  und 
Salmiak  zerlegt,  nach  Eschweiler')  aber  gleichfalls  in  die  angeb- 
lichen Imidohydrine.  wenn  eine  zur  Bindung  der  Säure  geeignete  Base 
oder  ein  hierzu  geeignetes  Salz  zugegen  ist. 

Beim  Erhitzen  zerfallen  die  salzsauren  Salze  in  Säureamide  und 
Alkylchloride;  Essigsäureanhydrid  liefert  acetylierte  Säureamide.  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  und  Basen  liefert,  wie  oben  bei  deren  Dar- 
stellung  erwähnt,    Amidine.      Hydroxylamin    liefert   Aniidoiime    und 


ihre   Derivate,     BorU 


Imidoäther.  45] 

N   N  H   R" 
Hydroxamsäuren,  Phenylhydrazin  Hydrazidoäther  CR^^p,  und 

Hydrazidine  *). 

Nach  Stieglitz9)  ist  in  den  Salzsäuren  Salzen  das  Chlor  nicht 
an  den  Stickstoff,  sondern  an  Kohlenstoff  gebunden.  Er  giebt  den- 
selben die  Formel  RC1C<*^,R". 

Mit  Alkyljodiden  reagieren  die  Imidoester  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  anter  Bildung  von  Alkylamiden.  Wheeler3)  nimmt  bei 
Verwendung  acyklischer  Imidoester  und  niederer  Alkyljodide  drei 
Hauptreaktionen  an:  1.  Verschiebung  der  Alkylgruppe  vom  Sauerstoff 
zum  Stickstoff,  2.  Bildung  von  Jodwasserstoff,  der  mit  unverändertem 
Imidoester  primäres  Amid  liefert,  3.  Zersetzung  von  Imidoester  in 
Kitril  und  Alkohol.  Imidoester  mit  aromatischem  Radikal  lagern  sich 
beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  lediglich  in  Äthylanilid  u.  8.  w.  um  4). 

Die  Imidoäther  des  Form-  und  Benzanilids  lagern  sich  oberhalb 
200°  in  am  Stickstoff  substituierte  Säureamide  um  5). 


')  VergL  Pinner,  Ann.  Cbem.  297,  221;  s.  a.  A.  Pinner,  Die  Imido- 
äther und  ihre  Derivate,  Berlin  1892.  —  ■)  Stieglitz,  Am.  Chem.  Journ. 
21,  101;  Chem.  Centralbl.  1899,  I,  8.  737.  —  ')  H.  L.  Wheeler,  Am.  Chem. 
Journ.  23,  135;  Chem.  Centralbl.  1900,  I,  8.  719.  —  4)  Ders.  und  Johnson, 
Am.  Chem.  Journ.  21,  185;  Chem.  Centralbl.  1899,  I,  8.  981.  —  5)  Wislicenus 
u.  Goldschmidt,  Ber.  33,  1467. 
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Hydroxylamin. 

xyammoniak,  Hydroxylamin,  NH30,  wurde  1865  von 
»•seil  entdeckt  and  war  bis  1891  nur  in  wässeriger  Lösung  und 
idungen  mit  Säuren  bekannt.    Erst  in  diesem  Jahre  gelang  es 
*),  aus  den  Metallammoniakverbindungen  ähnlichen  Verbin- 
de« Hydroxylamins  mit  Seh  wer  metallsalzen  jenes  in  geringer 
in  freiem  Zustande  abzuscheiden,  und  kurz  darauf  beschrieb 
de   Bruyn*)  ein  brauchbares  Verfahren,    um   auch  grölsere 
reiner  Substanz  zu  gewinnen. 

»xylamin  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  nascierendem  Wasser- 
Stickoxyd,  salpetrige  Säure,  Salpetersäure3)  oder  Äthylnitrat, 
beim  Einleiten  von  Stickoxyd  in  ein  Gemenge  von  Zinn  und 
4),  beim  Zusammenbringen  von  Äthylnitrat  mit  diesem  Ge- 
*).     In  kleiner  Menge  entsteht  es  auch  bei  der  Einwirkung  von 
S&lpetersalzsäure  *),  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Alkalinitrate  5), 
•iumamalgam  auf  Natriumnitrit 6),  auch  von  schwefliger  Säure, 
fei  Wasserstoff,  Schwefelmetallen,  Alkalimetallen,  Magnesium,  Alu- 
Cadmium  oder  Zink  auf  Salpetersäure  7),  von  Schwefelwasser- 
[oder  schwefliger  Säure  auf  Nitrite  8). 

entsteht  ferner  durch  Zersetzung  der  Nitroverbindungen  von 
9),  durch  Erhitzen  von  hydroxylamindisulfosauren  Salzen  10). 
Isfslich  gelingt  auch  eine  synthetische  Darstellung  aus  Stickoxyd 
Wasserstoff.    Während  diese  beiden  Gase  meist  nach  der  Gleichung 

NO  +  5H  =  NH3  +  HaO 
Bänder  wirken,  gelingt  es  unter  gewissen  Umständen,  den  Vor- 
r  nebenbei,  allerdings  in  geringem  Betrage  (etwa   1  bis  2  Proz. 
beute),  entsprechend  der  Gleichung 

NO  +  3H  =  NH30 
■ten.     Es  wird  zu  diesem  Zwecke  eine  mit  Platinschwamm  gefüllte 
re  mit   trockenem  Stickoxyd  gefüllt,  dann  ein  trockenes  Gemenge 


l)  L.    Cr  ismer,   Bull.    boc.    chim.   [3]   6,    793;    Ber.    25,    75,    Ref.  — 

A.  Lobry  de  Bruyn,  Recueil  trav.  chim.  Pays-Bas  10,   100,  11,   18; 

23,    190  u.  684,  Ref. —  *)  E.  Divers  u.  T.  Shimidzu  sowie  E.  Divers 

amemasa   Haga,  Chem.  Soc.  Journ.  43,  443,  47,   597,   623;  Ber.  18, 

B7f    Bei*.   —  4)  E.  Ludwig   u.   Th.   Hein,   Ber.   2,   671;   E.   Divers   u. 

bimidzu  sowie  E.  Divers  u.  Tainemasa  Haga,  Chem.  Soc.  Journ. 

t43,   47,   597,  623;   Ber.  18,  526/27,  Ref.  —  5)  \V.  Lossen,   Berl.  Akad. 

1865,   S.    359;   Journ.  pr.  Cbem.  96,  462;  Ztschr.  Chem.  [2]  4,  399,  403; 

Chem.   160,  242.  —  *)  E.  Premy,  Compt.  rend.  70,  61  u.  1207;  Ztschr. 

i-  f-J   6,    130»  *07'  ®"  ***  Maumenä,  Compt.  rend.  70,  147;  Chem.  Centr. 

3.    199;    ZUchr.  Chem.  [2]  6,   187.  — -  7)  E.  Fremy,   Compt.   rend.  70, 

1207;    ZUchr.  Chem.  [2]  6,   138,  407.  —  8)  E.  Divers   u.   Tamemasa 

1.   B«r.   20,   1992.  —  •)  O.  Preibisch,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  7,  48o,  8, 

V.    Meyer  u.  J.  Locher,  Ber.  8,  215,  219.  — I0)  F.  Raschig,  D.  R.-P. 

34* 
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beider  Gase  in  dem  durch  die  letzte  Gleichung  angegebenen  Verhalts 
eingeleitet,  wobei  stets  Überschuls  von  Stickoxyd  bleiben  muls.  Sobd 
der  Apparat  mit  den  Gasen  gefüllt  ist,  wird  zunächst  auf  100°,  dag 
ganz  langsam  auf  115  bis  120°  erhitzt1). 

Die  Bildungswärme  in  der  Lösung  beträgt  nach  Berthelot  m 
Andre2)  23,8  Kai. 

Barstellung.      1.  Man    beschickt    mehrere    grolse    Kolben 
je  120  g  Äthylnitrat,  400  g  Zinngranalien,  800  bis  1000  cc in  Salssii 
von   1,19  spezif.  Gew.  und  deren  dreifachem  Volumen  Wasser.    Ni 
einigem  Stehen  beginnt  die  Reaktion,  welche  durch  Umschütteln 
fördert  wird  und  zu  ihrer  Vollendung  keiner  äulseren  Erwärmung 
darf.     Der  Kolbeninhalt  wird  mit  mindestens  dem  gleichen  Voll 
Wasser  verdünnt,   durch  Schwefelwasserstoff  entzinnt  und  einj 
wodurch  Salmiak  (bei  unvollständiger  Entzinnung  in  Form  der 
zinndoppelverbindung),  weiterhin  ein  Gemenge  von  Salmiak  und 
saurem  Hydroxylamin  auskrystallisiert.     Dieses  Gemenge  befreit 
durch  Waschen  mit  möglichst  wenig  kaltem  absoluten    Alkohol 
der  Mutterlauge,  kocht  es  mit  absolutem  Alkohol  bis  zur  Lösung 
Hydroxylaminsalzes  und  fällt  das  noch  heilse  Filtrat  mit  Platinchic 
Nach  Entfernung  des  hierbei  ausfallenden  Platinsalmiaks  krysl 
das  salzsaure  Hydroxylamin  sogleich  oder  beim  Einengen.     Aus) 
etwa  47  g  aus  120  g  Äthylnitrat. 

2.  Man  leitet  Stickoxyd  aus  einem  Glasgasometer  in  lanj 
regelmäßigem  Strome   durch   vier  bis   sechs    miteinander  verbonc 
Kolben,  welche  eine  kochende  Mischung  von  Zinngranalien  und 
säure  enthalten,   gielst  nach   zwei  Stunden  vom  ungelösten  Zinn 
fallt  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  das  Zinn  mit  Schi 
Wasserstoff,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne,  wäscht  den  Rückst 
mit  kaltem  absoluten  Alkohol,  zieht  wiederum  mit  kochendem  abaoli 
Alkohol   aus   und   fallt  die   noch  mit  weiugeistigem  Platinchlorid 
handelte  und  filtrierte  Lösung  mit  Äther.     Der  Niederschlag  wird  m 
Äther  gewaschen  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallinirt 3). 

3.  Man  erwärmt  Zinn  mit  Salzsäure,  setzt,  sobald  sich  reichl» 
Wasserstoff  entwickelt,  salpetrige  Säure,  deren  Salze  oder  Salpeters&tf 
hinzu,  fällt  das  Zinnoxydul  mit  Ammoniak,  verdunstet  das  Filtrat < 
Wasserbade,  zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  verfahrt  weiter  vi 
bei  1  [Fremy  *)]. 

4.  Maumene')  versetzt  200g  Ammoniumnitrat  mit  2170g Sab 
.säure  von  1.12  spezif.  Gew.,  dann  in  drei  bis  vier  Anteilen  mit  553 


l)  Jouve,  Compt.  rend.  128,  435;  Chem.  Centr.  1899,  I,  8.  65».  • 
*)  Berthelot,  Compt.  rend.  83,  473;  Chem.  Centr.  1876,  8.  620;  Berthel« 
u.  Andre1,  Compt.  rend.  110,  830;  Ber.  23,  316,  Eef.  —  •)  E.  Ludwig 
Th.  Hein,  Ber.  2,  671.  —  *)  E.  Fremy,  Compt.  rend.  70,  61  u.  120 
Ztschr.  Chem.  [2j  6,  138,  407.  —  6)  E.  J.  Maumene,  Compt.  rend.  70,  14 
Chem.  Centr.  1870,  S.  199;  Ztschr.  Chem.  [2]  6,  187. 
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«nter  sorgfältiger  Vermeidung  der  namentlich  zu  Anfang  leicht 
iden  Erwärmung.     Nach  Donath  J)  erhält  man  bessere  Aus- 
bei  Verwendung  von  Natriumnitrat.     Bela  v.  Lengyel2)  ver- 
K*liumnitrat. 

Man  behandelt  Natriumnitrit  mit  Natriumsulfit  bei  Temperaturen 
unterhalb  0°,  hydrolysiert  das  Produkt  durch  zweitägiges  Er- 
anf  90  bis  95°,  neutralisiert,  filtriert  vom  ausgeschiedenen 
isnlfat  ab  und  bringt  das  im  Filtrat  enthaltene  Hydroxylamin- 
ssr  Krystallisation.  Die  Ausbeute  an  demselben  soll  annähernd 
des  angewandten  Nitrits  gleich  sein  s). 
Als  beste  Methode  zur  technischen  Gewinnung  gilt  das  Ver- 
Ton  Raschig*).  Hydroxylamin  disulfosaure  Alkalien,  welche 
nu  Bisulfit  und  Nitrit  erhalten  werden,  werden  durch  Erhitzen 
igen  nicht  alkalischen  Lösung  auf  100  bis  130°  in  Hydroxyl- 
it  verwandelt,  das  vom  schwerer  löslichen  Alkalisulfat  durch 
:e  Krystallisation  getrennt  wird.  Man  kann  auch  zuvor  die 
dmmindisulfosauren  Salze  durch  Eintragen  der  alkalischen  Lösung 
vorwaltende  verdünnte  Säure  in  Monosulfonate  verwandeln. 
Eine  sehr  bequeme  Darstellung  beruht  nach  Carstanjen  und 
borg  3)  auf  der  Zersetzung  von  Knallquecksilber  durch  Salz- 
100  g  der  etwas  feuchten  Verbindung  werden  allmählich  in 
konzentrierte  reine  Salzsäure  eingetragen,  wobei  sich  nur  im 
etwa*  Blausäure,  während  der  ganzen  Operation  aber  reichlich 
.uro  entwickelt.  Es  wird  eine  Zeitlang  erwärmt,  vom  ab- 
kedenen  Merkurochlorid  abfiltrirt  und  das  Filtrat  nach  Verdünnung 
Ifc  Schwefelwasserstoff  vom  Quecksilber  befreit.  Beim  Eindampfen 
■rlftlrt  dann  die  Flüssigkeit  salzsaures  Hydroxylamin,  das  nach  eili- 
gem Umkiystalliaieren  aus  heilsein  Alkohol  völlig  rein  ist,  in  einer 
brate  von  33  g  aus  100  g  Knallquecksilber. 

8.  Lidow'*)  giebt  zu  einer  möglichst  starken  Lösung  von  hydro- 
refliger  Säure  ganz  allmählich  und  unter  Abkühlung  eine  verhält- 
ftftlsig  schwache  Lösung  von  Kaliumnitrit.  Unter  lebhafter  Ent- 
celung  farbloser  Gase  bildet  sich  Hydroxylamin,  das  durch  Einleiten 
Luft  in  saures  Sulfat  verwandelt  und  als  solches  nach  umstund- 
rr  Reinigung  gewonnen  wird. 

9.  Man  lafst  zu  50-proz.  Schwefelsäure  in  einem  Elektrolyscur. 
m.  Kathode  aus  gut  amalgamiertem  Blei  und  dessen  Anode  aus 
sm  Blei  besteht,  unter  guter  Kühlung  und  bei  Durchgang  eines 
nes  von  60 — 120  Amp.  pro  qdm  langsam  50-proz.  Salpetersäure 
»fsen,  so  dafs  stets  deutliche  Wasserstoffentwickel untj  wahrnehmbar 


■i  J.  Donath,  Wien.  Akad.  Ber.,  *J.  AMI?.,  75,  566.  —  •)  Bela  v.  Lengyel. 
naturw.  Ber.  1,  76;  JB.  1884,  S.  355.  —  a)  E.  Divers  u.  T.  Haira. 
.  New*  74.  269;  Chem.  Centr.  1897.  I,  S.  31.  —  *)  V.  Raschid,  IX  R.-P. 
•.  —  *»  E.  Carstanjen  u.  A.  Ehrenberg,  Juurn.  pr.  Chem.  [2|  25. 
-  *)  A-  L*  i  do  wf  Joarn.  tum.  phys.-chem.  Ges.  1884,  If  S.  751 ;  Ber.  18. 100.  Ref. 
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ist,  and  rührt  die  Kathodenflüssigkeit  fort  währe  od  kräftig  um.  Wm| 
die  gesamte  Salpetersäure  eingetragen  ist,  wird  noch  weiter  bis  ^ 
deren  gänzlichem  Verschwinden  reduziert1). 

Freies  Hydroxy] amin  gewinnt  man  in  wässeriger  Lösung  aus 
Sulfat,  das  eventuell  aus  dem  Chlorhydrat  durch  Abdampfen  mit 
berechneten  Menge  Schwefelsäure  erhältlich  ist,  durch  Zerlegen 
Barythydrat,  in  alkoholischer  Lösung  aus  einer  konzentrierten  wäi 
Lösung  des  Sulfats  oder  Nitrats  mit  alkoholischem  Kali9). 

Aus  einer  solchen  Lösung  das  Hydroxylamin  in  reinem  Zuc 
zu  gewinnen,  gelingt  nicht,  da  es  bei  Anwesenheit  von  Wasser 
bei  niedriger  Temperatur  äulserst  flüchtig  ist.     Bei  Abwesenheit 
Wasser  gelingt  hingegen  die  Kondensation  der  in  gasförmigem  Zi 
aus  Lösungen  oder  Gemischen  ausgetriebenen  Substanz  ganz  leicht 

Crismer8)  zersetzte  die  Zinkchloridverbindung  durch 
auf  120°  oder  bei  Gegenwart  von  Äther  mit  Ammoniak  und  verdi 
die  abgegossene  ätherische  Lösung  unter  vermindertem  Drucke, 
noch,  in  festem  Zustande,  erhielt  er  das  Hydroxy  lamin ,  wenn  er 
Gemisch  der  Zinkchloridverbindung  mit  Anilin  der  Destillation 
warf  und  das  unter  guter  Kühlung  kondensierte  und  dabei  ersl 
Destillat  zur  Entfernung  des  Anilins  unter  Ausschluls  von  Feucht 
mit  geringen  Mengen  wasserfreien  Äthers  wusch. 

Lobry  de  Bruyn4)  zersetzt  das  Chlorhydrat  in   methylsl 
lischer  Lösung  durch  Natriumin ethylat,  filtriert  vom  ausgeschic 
Kochsalz  ab  und  destilliert  das  Filtrat  unter  vermindertem  Druckt 
bei  er  zunächst  die  Hauptmenge  des  Methylalkohols,  mit  welchem 
wenig  Hydroxylamin  entweicht,  übergehen  lätst,  dann  erst  den 
weiter  erniedrigt.     Unter  60  mm  Druck  destilliert  dann  bei  70° 
Flüssigkeit,  welche  schon  im  Kühler  zu  langen  Nadeln  von 
Hydroxylamin  erstarrt. 

Uhlenhuth  5)  erwärmt  das  trockene  tertiäre  Phosphat  unter 
Druck  von   13  mm.     Dabei  geht  die  Hauptmenge  des  Hydroxyl 
zwischen  135  und  137°  über,  und  man  kann,  falls  man  öfters 
bricht  und  den  Druck  nicht  über  30  bis  40  mm  steigen  läfst,  bis  l70f 
hitzen,  ohne  dats  Explosion  eintritt.  Die  Ausbeute  beträgt  dann  43,3 

Brühl  ß)    hat  zur  Verbesserung  der  Ausbeute   bei   Lobry 
Bruyns   Verfahren   empfohlen,  die  Destillation   ohne  Unterbrecht 
also  unter  möglichst  starker  Evakuation  von  Beginn  an  durchsi 
und  den  Kühler  mit  Eiswasser  zu  speisen.     Lobry  de  Bruyn7) 


l)  Böhringer,  Pat.-Anm.  B  29  706  v.  25.  Juli  1901;  vergl.  a.  J.  T»f«Jj 
Ztschr.  anorgan.  Chem.  31,  289.  —  *)  W.  Lossen,  Berl.  Akad.  Ber.  l&- 
8.  359;  Journ.  pr.  Chem.  96,  462;  Zeitschr.  Chem.  [2]  4,  399,  403;  Ann.  Cb«^ 
160,  242.  —  a)L.  Crismer,  Bull,  *oc  chim.  [3]  6,  793;  Ber.  25,  75,  Bet^ 
*)  C.  A.  Lobry  de  Bruyn,  Recueil  trav.  chim.  Pays-Ba«  10,  100,  11.  W 
Her.  25,  190  u.  684,  Ref.  —  5)  Uhlenhuth,  Ann.  Chem.  311,  117,  120.-* 
•)  Brühl,  Ber.  26,   2508.  —  7)  C.  A.  Lobry  de  Bruyn,  Ber.  27,  967. 
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wegen  der  damit,  zum  Teil  durch  Verstopfung  des  Kühlers, 
len  Explosionsgefahr  nur  bei  Bereitung  kleiner  Mengen  für 

',  und  auch  Uhlenhuths  Angaben  sprechen  für  diese  Ansicht. 

besonderer  Vorsicht  bei  der  Destillation  selbst  kleiner  Mengen 
Ton  Wol ff en stein  und  Groll x)  berichtete,  äulserst  heftige 

ies  Hydroxylamin  bildet  grotse  farblose  Blätter  2)  oder  lange 

[Sadeln  *),  die  nach  Lobry  de  Bruyn  bei  33,05°  schmelzen  und 

Ina  58°  unter  22  mm  Druck  sieden.     Das  spezifische  Gewicht 

1,35,  geschmolzen  =  1,23  bei  15°<),  nach  Brühl5)  1,2255  bei 

1,2156  bei  10°.     Die  Verbindung  bleibt  leicht  überschmolzen. 

A*  —  1 
Lungsindex  — ja   ist   nach    Eykman4)   =   6,98,    die 

iaperaion  nach  Brühl 5)  =  0,19.     Die  wasserfreie  Substanz 
eh  los.     An  feuchter  Luft  zieht  sie  begierig  Wasser  an  und 

rieh, 
niedriger  Temperatur  bis  zu  +  15°  ist  das  freie  Hydroxyl- 
icb  bestandig,  bei  Temperaturen  von  20  bis  30ü  geht  die  Be- 
it  mehr  und  mehr  zurück.  Langsame  Selbstzersetzung  findet 
im  festen  wie  im  geschmolzenen  und  überschmolzeuen  Zustande 
wobei  sich  Stickstoff  und  Stickoxydul  entwickeln.  Man  kann  diesen 
als  eine  Selbstoxydation  und  -reduktion  auffassen;  indem  ein 
Bildung  von  Ammoniak  Sauerstoff  abgiebt,  unterliegt  ein 
Teil  der  Oxydation  zu  untersalpetriger  und  salpetriger  Säure  G). 
Beständigkeit  wird  ungünstig  beinflulst  durch  Alkalinität  des 
if  das  je  nach  seiner  Art  mehr  oder  weniger  stark  angegriffen  wird G). 
^.Sfcs  Hydroxylamin  ist  in  Chloroform,  Benzin,  Äther,  Essigäther, 
ptsMkohlenstoff  kaum  oder  wenig  löslich,  dagegen  mit  Methyl-  und 
jUkohol  in  jedem  Verhältnis  mischbar 7). 
I  Es  löst  seinerseits  viele  Salze,  einige,  z.  B.  Kaliumjodid,  in  sehr 

&  Mengen.     Ammoniak  wird  von  der  geschmolzenen  Substanz 
bis   xu  20  Proz.  gelöst,  auch   festes  Ätznatron  in  reichlicher 


An  der  Luft  oxydiert  es  sich  unter  Temperatursteigerung  und 
feiekelung  von  salpetriger  Säure.  Besonders  lebhaft  erfolgt  diese 
jhiioii  bei  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  die  fein  verteilte  Substanz. 
%  Erhitzen  zersetzt  es  sich  heftig  unter  Erzeugung  einer  grofsen 
slauen  Flamme8),  während  die  unzersetzte  Substanz  mit  gelber 
sjoe  Terbrennt 7). 

*)  B.  Wolffenstein  u.  F.  Groll,  Ber.  34,  2417.  —  *)  L.  Crismer, 
ioc.   chim.  [3]  6,  793;  Ber.  25,  75,  Ref.  —  *)  ('.  A.  Lobry  de  Bruyn, 

tjj    trav-    chim.   Pays-Bas  10,    100,   11,    18;   Ber.    25,    190  u.  6S4,  Ref.; 

hl,    Ber.    26,   2508.  —  4)  C.  A.  Lobry  de  Bruyn,  Recueil  trav.  chim. 

JBss   lO,    100.  11,  18;   Ber.  25,    190   u.  684,  Ref.  —  6)  Brühl,   Ber.  20, 

«)  C-   A.  Lobry  de  Bruyn,  Ber.  27,  967.  —  7)  Lobry  de  Bruyn, 

Xewn   70t   111;  Ber.  27,  854,  Ref. 
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Von  Halogenen  wird  es  heftig  angegriffen.     Im  Cl 
flammt  es,  wahrend  Brom  und  Jod  ohne  Entzündung  unter 
Umwandlung  in  Was&erstoffsäuren  angreifen.     Nebenher 
bei  Wasser  und  Stickoxyd. 

Festes    Kaliumpermanganat,    l.'hrouisüure     u.    6. 
Hydroxylamin  zur  Entflammung,  Natriumjodat  und  Silbernil 
augenblicklich  reduziert.     Auch  wasserfreies  Kupfersolfat 
und  bisweilen  unter  Entflammung  ein. 

Mehr  noch  als  sonst  neigt  das  II  y  droit  vi  um  in  cur  OxTt 
es   Ätznatron   enthält;    es   kann    dann   schon    durch   den   Luft* 
Entflammung  eintreten. 

Metallisches  Natrium,  erzeugt  eine  heftige  Reaktion.    Wii 
durch    Oberschichten    mit    wasserfreiem    Äther    gemildert, 
unter  Wasseratoffent wickelung    zunächst   ein    amorpher,   v 
hygroskopischer  Körper  von  der  Zusammensetzung  NaO.N! 
weiterhin   eine   gleichfalls    weilse  Substanz  der  Znsammetisei 
•  NHj,  der  bei  Berührung  mit  Luft  explodiert.     Befeuchtet 
staub  (in  Stickstoilatmosphäre)  mit  freiem  Hydroxylamin,  so 
einigen  Minuten   eine  ziemlich   heftige  Reaktion  ein,  wobei  ' 
entweicht  und  Zinkoxyd  zurückbleibt. 

Die  Molekelgewichtsbestimuiuug   nach  Raoult   bestätigte 
s am nien setzung  NOHj  für  das  freie  Hydroxylamin  '). 

Die   wässerige   Lösung  ist   geruchlos ,   von    alkalischer 
Beim    Destillieren   lllst  sie    Hydroxylamin    untersetzt    mit 
ohne    Hinterlassung    eines    Rückstandes.      Alkoholische    Lora 
stark  reizend  und  rötend  auf  die  Haut"). 

Die  wässerige  Lösung  fällt  Lösungen  von  Baryum-,  91 
Calcium-  und  Magnesiumsalzen  nicht.  In  Lösungen  von  ! 
Nickelsulfat,  Bleiacetat,  Eisenchlorid,  Alaun  und  Cbromabv 
Niederschlage  hervor,  die  sich  im  Übersehuls  de.»  Falluug^uii 
lösen.  Letzteres  ist  wenigstens  teilweise  bei  dein  in  Kobalt 
entstehenden  schmutzig  pfirsichfarbeneu  Niederschlag  der  Fi 
bei  dem  Niederschlag  aus  Kupferlösungen  (siebe  unten). 

Auf  manche  Metuli  Salzlösungen   wirkt   wässeriges    llyi. 
reduzierend,   besonders    auf  Kupfer-,   Quecksilber-,    Silber 
galze»),  bei  längerem  Erhitzen  auch  auf  Platinchlorid  '). 

Aus  Kupfeisulfatlösung    füllt    Hydroxylamin   einen 
grasgrünen,  dann  schmutzig  kupferfarbenen  Niederschlag, 
('berschuls    des    HydroxylaminB    ohne   merkliche    Gasentwicl 
einer  farblosen  Flüssigkeit  löst.     Bei  Berührung  mit  der 

')  0.  A.  Lobry  de  Bruyn,  Recueil  trav.  chini.  Pay«-Ba*  I1 
18;  Ber.  %o,  190  u.  684,  Eef.—  *)  W.  Los.en,  Berl.  Ak«ö.  Her.   LH 
Journ.  pr.  Chera.  96,  402;  Zeitsclir.  Chem,  [2]  4.  S98, 
8*3.  —   ')  E.  Frutny,   Coropt.  rend.  70.  üi   u    I907j    Ubebr,  t 
13b,  *07;  s.  a.  *)  —  ')  W.  Loe«en,  Ber.  8.  357. 
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diese  Lösung  an  der  Oberfläche  eine  schmatzig  branngrüne  Ausscheidung. 
die  sich  beim  Umschütteln  oder  gelindem  Erwärmen  wieder  löst,  so- 
lange noch  ein  Überschuls  von  Hydroxylamin  vorhanden  ist.  Beim 
Erhitzen  entwickelt  die  Lösung  Gas.  Wird  sie  mit  wenig  Alkalilauge 
oder  Barytwasser  versetzt,  so  scheidet  sie  sofort  einen  orangegelben 
Niederschlag,  wahrscheinlich  Kupferoxydulhydrat,  aus. 

Aus  alkalischer  Kupferoxydlösung  scheiden  die  Hydroxylaminsalze 
noch  bei  sehr  starker  Verdünnung  sofort  Oxydulhydrat  ab,  so  dals  man 
noch  Vio  bis  Viom£  Hydroxylamin  salz,  in  10  000  g  Wasser  gelöst, 
mittelst  dieser  Reaktion  nachweisen  kann. 

Ammoniakalische  Kupferlösung  wird  durch  Hydroxylamin  entfärbt. 
Aus  der  so  erhaltenen  Lösung  scheidet  Kalilauge  zwar  noch  den  gelben 
Niederschlag  ab,  aber  augenscheinlich  schwieriger  als  aus  der  ammoniak- 
freien Lösung. 

Der  durch  alkoholische  Hydroxylaminlösung  aus  Kupfersulfat- 
lösung gefällte  Niederschlag  ist  weniger  veränderlich  als  der  aus 
wässeriger  Lösung.  Ebenfalls  zunächst  grasgrün,  wird  er  durch  Zu- 
satz von  viel  alkoholischem  Hydroxylamin  dunkellasurblau,  nach  dem 
Trocknen  neben  Vitriolöl  wieder  grün;  durch  Kochen  mit  Wasser  wird 
er  unter  Gasentwickelung  in  Kupferoxydul  verwandelt. 

Aus  Quecksilberchloridlösung  wird  im  ersten  Augenblick  ein  gelb- 
licher Niederschlag  abgeschieden,  der  rasch  in  Quecksilberchlorür 
oder,  wenn  Hydroxylamin  im  Überschuls  vorhanden,  unter  Gasent- 
wickelung in  metallisches  Quecksilber  übergeht. 

Silbernitrat  giebt  zunächst  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  sich 
alsbald  unter  heftiger  Gasentwickelung  in  metallisches  Silber  verwandelt. 
Auch  alkalische  Permanganatlösung  wird  reduziert.  Neutrale 
Kilinmchromatlö8ung  wird  in  der  Kälte  nicht  verändert,  beim  Er- 
hitzen dunkel.  Zusatz  von  wenig  Schwefel  säure  bewirkt  heftige  Gas- 
tntwickelung  und  Abscheidung  eines  braunen  Niederschlages,  der  sich 
m  mehr  Schwefelsäure  mit  dunkler  Farbe  löst. 

Bei  diesen  und  ähnlichen  Vorgängen  wird  das  Hydroxylamin  meist 
▼öllig  unter  Bildung  von  Stickoxyd  und  Stickoxydul  zerstört.  Chrom- 
tfure  entwickelt  Stickstoff  neben  nitrosen  Dämpfen1),  und  bei  Oxy- 
dation durch  Vanadinsäure  tritt  jener  sogar  als  Hauptprodukt 2),  nach 
Hofmann  und  Küspert  3)  als  einziges  auf.  Sonst  ist  das  Stickoxydul 
"M  Haupt-  und  häufig  sogar  das  einzige  Oxydationsprodukt  4).  In  der 
Losung  lälst  sich  aber  meist  auch  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure 
nachweisen,  und  die  relativen  Mengen  dieser  Produkte  wechseln,  wie 
▼•  Knorre  und  Arndt2)  gezeigt  haben,  nicht  nur  nach  der  Art  des 
Oxydationsmittels,  sondern  auch  mit  der  Konzentration  der  Lösung  u.  s.  w. 

!)  Oechsner  de  Coninck,  Compt.  rend.  127.  1028;  Chetn.  Centr.  Iö9i*, 
Ir  8.  265.  —  •)  G.  v.  Knorre  u.  K.  Arndt,  Ber.  33.  3«».  —  3)  K.  Hofniann 
tt.  P.  Küspert,  Ber.  31,  64.  —  4)  J.  Donath,  Wien.  Akad.  Ber..  2.  Abtljr.. 
75, 566:  G.v.  Knorre  u.  K.Arndt,  Ber.  33,  .10;  W.  Me  yerintrl».  Ber.  10, 1940. 


538  Hydroxylauiin:  Verhalten. 

Die  Einwirkung  von  Jodlösung,  Ferrisulfat  oder  alkalischer  Kupfer- 
lösung führt  lediglich  zu  Stickoxydul  und  Wasser.  Dagegen  oxydiert 
Wasserstoffsuperoxyd,  das  in  alkalischer  Lösung  wie  die  meisten  anderen 
Oxydationsmittel  wirkt,  in  schwefelsaurer  oder  salzsaurer  Lösung  bei 
40°  nach  Wurster  a)  rasch  und  quantitativ  zu  Salpetersäure.  Nach 
Tanatar  2)  wird  in  neutraler  Lösung  ein  Gas  entwickelt,  das  zu  etwa 
gleichen  Teilen  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff  besteht,  in  alkalischer  fast 
reiner  Stickstoff. 

Thum  3)  stellte   fest,   dafs  bei  vielen  dieser  Oxydationsprozesie 

auch  untersalpetrige  Säure  entsteht.    Die  alkalische  Permanganatlösung 

.N.OH 

soll  ferner  zu  einem  Oxyde  derselben,   dem  Azohydroxyl  0<f 

XN.0H 
fuhren. 

Eingehend  untersucht  wurde  besonders  die  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure.     Es  erfolgt  im  ganzen  eine  glatte  Umsetzung  gemall 

der  Gleichung 

NH80  +  NOaH  =  2H20  +  N20. 

Diese  Umsetzung  erfolgt  nach  V.  Meyer 4)  sehr  lebhaft  und  unter 
spontaner  Erwärmung  beim  Mischen  konzentrierter  Lösungen  von 
Hydroxylaminsulfat  und  Nitrit.  Verdünnte  Lösungen  zeigen  erst  beim 
Kochen  lebhaftere  Gasentwickelung,  langsame,  mit  der  Zeit  aber  eben- 
falls vollständig  verlaufende  Zersetzung  aber  selbst  bei  0°  5).  Die  Ge- 
schwindigkeit dieser  Reaktion  unter  verschiedenen  Bedingungen  wurde 
von  Montemartini6)  eingehend  untersucht. 

Von  Wislicenus  5)  wurde  zuerst  angegeben,  dals  bei  dem  Vor- 
gange  auch  untersalpetrige  Säure  entsteht.  Dieselbe  tritt  aber  ge- 
wöhnlich nur  als  intermediäres  Produkt  auf  und  konnte  stets  nur  in 
geringer  Menge  isoliert  werden  7).  In  grölserer  Menge  resultiert  sie 
nach  Tanatar8)  bei  Gegenwart  von  Kalk. 

Andererseits  kann  Uydroxylamin  durch  die  Neigung,  unter  Sauer- 
stoffabgabe in  Ammoniak  überzugehen,  auch  als  Oxydationsmittel  wirken. 

Die  Reduktion  zu  Ammoniak  erfolgt  langsam  und  unvollständig 
durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  und  Zinn9),  vollständig 
nach  Haber lü)  durch  Eisenoxydulhydrat. 

Entsprechend  der  bei  dem  reinen  Hydroxylamin  auftretenden 
Selbstoxyilation  und  Selbstreduktion  findet  eine  solche  auch  in  Lösung 
bei  Gegenwart  von  fixem  Alkali  statt. 


l)  C.  Wurster,  Ber.  20,  2631.  —  f)  S.  Tanatar,  Ber.  32,  241,  1016. 

—  *)  A.  Thum,  Wien.  Monatsh.  14,  294.  —  4)  V.  Meyer,  Ann.  Chem.  175, 
141.  —  5)  W.  Wislicenus,  Ber.  26,  771.  —  •)  C.  Montemartini,  Gatt 
chim.  ital.  22,  H,  304;  Ber.  26,  50,  lief.  —  7)  C.  Paal,  Ber.  26, 1026;  «.  a.  »)  u.  *).- 
")  S.  Tanatar,  Journ.  russ.  phyR.-chem.  Ges.  1893,  S.  342;  Ber.  26,  763,  Bef. 

—  ')  W.  Lossen,  Beil.  Akad.  Ber.  1865,  8.  359;  Journ.  pr.  Chem.  96,  462; 
Zeiuclir.  Chem.  [2]  4?  399,  4u3;  Ann.  Chem.  160,  242.—  10)  F.  Haber,  Ber. 
29.  2444. 
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Wird  die  Lösung  eines  Hydroxylaminsalzes  mit  konzentrierter 
fange  übersättigt,  so  entwickelt  sich  reichlich  Stickstoff  und  gleich- 
|  Ammoniak  neben  wenig  Stickoxydul.  Die  Hauptreaktion  ver- 
mach der  Gleichung 

3NHS0  =  Na  +  NH3  +  3H,0, 

geringer  Teil  zerfallt  aber  im  Sinne  der  Gleichung 

4NHS0  =  N,0  +  2NH8  +  3Ha0. 

ler  Zersetzung  im  Sinne  der  ersten  Gleichung  werden  pro  Molekel 
U.   frei,   bei   Zersetzung   in    Stickstoff,   Sauerstoff  und    Wasser 

Kai.  *)• 

Nach  Kolotow3)  zersetzt  sich  Hydroxylamin  in  wässeriger  Lösung 
Itznatron  schon  bei  Zimmertemperatur  innerhalb  einiger  Tage  v oll- 
iig,  indem  neben  Ammoniak  und  Wasser  freier  Stickstoff,  Stick- 
iol,  salpetrige  Säure  und  höchstens  Spuren  von  untersalpetriger 
e  entstehen«  Nach  V.  Meyer  3)  erfolgt  indessen  selbst  beim  Kochen 
Destillieren  mit  konzentriertem  Kali  keine  vollständige  Zerstörung. 
nehr  konnte  im  Destillate  stets  noch  unverändertes  Hydroxylamin 
gewiesen  werden. 

Oxydierend  wirkt  Hydroxylamin  ferner  in  schwefelsaurer  Lösung 
die  Se8qnioxyde  des  Vanadiums,  Titans  und  Molybdäns4),  sowie 
eine  Anzahl  organischer  Verbindungen  5).  Biltz  neigt  zu  der  An- 
ne, dals  diese  Wirkung  nur  den  Salzen,  nicht  dem  freien  Hydroxyl- 
t  ankomme.  Dagegen  spricht  aber,  dals  gerade  in  alkalischer 
mg  die  Oxydation  des  Ferrooxydhydrats  erfolgt,  während  in  saurer 
mg  Ferrisalz  reduziert  wird. 

Tanatar6)  nahm  auch  eine  oxydierende  Wirkung  auf  schweflige 
e  an.     Die  von  ihm  beobachtete  Bildung  von  Ammoniumsulfat  ist 
wohl  richtiger  mit  Raschig7)  als   sekundärer  Vorgang,   durch 
rolyse  der  zunächst  entstehenden  Sulfaminsäure,  aufzufassen. 

Beim  Erwärmen  mit  Nitroprussidnatrium  in  alkalischer  Lösung 
«ht  eine  schöne  fuchsinrote  Färbung.  Die  Intensität  derselben  wird 
b  die  Gegenwart  überschüssiger  Ammoniaksalze  beeinträchtigt  *). 

Auf  pflanzliche  wie  auf  tierische  Organismen  wirkt  Hydroxylamin 
:  toxisch  9).    Es  vermindert  den  Blutdruck  in  derselben  Weise  wie 


»j  Berthelot,  Compt.  rend.  83,  473;  Chem.  Ceutr.  1876,  S.  620; 
helot  u.  Andrej  Compt.  rend.  110,  830;  Ber.  23,  316,  Ref.  — 
Kolotow,  Journ.  russ.  phyB.-cheui.  Ges.   1893,   8.  295;   Ber.  26,   761, 

—  *)  V.  Meyer,  Ann.  Chem.  264,  126.  —  4)  A.  Picciiii,  L'Orosi  18, 
O&zz.  chim.  ital.  25,  H,  451;  Chem.  Centr.  1896,  I,  S.  19;  Ber.  29,  271, 

—  *)  E.  v.  Meyer,  Journ.  pr.  Chem.  [2j  29,  497;  Nietzki  11. 
kiser,  Ber.  19,  303;  H.  Biltz,  Ber.  29,  2080.  —  6)  S.  Tanatar, 
!2,   241,   1016.  —  7)  F.  Raachig,   Ann.  Chem.  241,  177;  Ber.  32,  394. 

A.     Angeli,    Gazz.   chim.   ital.    23,    II,   101;     Ber.   26,   891,  Ref.   — 
Lioew,  Aren.  ges.  Physiol.  35,  516  (daselbst  auch  die  ältere  Litteratur). 
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Amylnitrit')  und  wirkt  lähmend  auf  das  Nervensystem  s). 
ist  es  ein  starkes  Blutgift,  das  schnell  den  Blutfarbstoff  in  Melbii 
globin  neben  wenig  Humatin  -verwandelt'1),  »neb  die  fflntfcttrpBwbj 
morphologisch  verändert*).  Die  Ursache  der  Giftwirkung  wird  in  d« 
Bildung  von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure  gesehen,  weicht 
Lauder  Brauten  und  Bokeuham  ira  lebenden  Körper  wie  iui  total 
Blute  nachweisen  konnten. 

Hydroxylnmin  bildet  Salze  in  derselben  Art  wie  Ammoniak,  d.  n 
ohne  Was  Heraustritt.  Wie  in  den  Ammoniaksalzen  daB  Ammonium,  « 
kann  man  in  den  Hydroxylaminsalzen  das  Radikal  NH3(0H),  OxT- 
ammoniuni,  annehmen.  Die  Bildung» wärme  scheint  geringer  zu  sein 
als  die  der  entsprechenden  Aniinomaksalze.  Bei  der  Neutralisation 
von  Salzsäure  mit  Hydroxylainiu  werden  nur  9250  Wärmeeinheiten 
pro  Molekel  entwickelt*).  Bemerkenswert  ist,  dals  mit  Jodwasserstoff* 
säure  nur  anormale  Salze  (N HsO)3 .  J  H  und  (N  H,0)a .  J H  leicht  erhalten 
werden  können9),  während  das  normale  Salz  (NH30).JH  zwar  neos- 
diogs  von  Wolffenstein  und  Groll7)  aufgefunden  wurde;  aber  nur 
unter  besonderen  Vorsichtsmals  reg  ein  isolierbar  und  gegen  Feuchtig- 
keit wie  gegen  Wärme  autserordeutlich  unbeständig  ist.  Äutserst  ier- 
eetzlich  ist  auch  das  Nitrit,  doch  scheint  es  in  kalter  verdünnter  Lösmif 
wenigstens  kurze  Zeit  existenzfähig  zu  sein  "). 

Die  Salze  sind  in  Wasser  meist  löslich,  das  gesättigte  PliosnBnl 
und  das  Oxalat  nur  schwer.  Viele  lösen  sich  auch  in  Alkohol.  Si' 
haben  Neigung  zur  Bildung  übersättigter  Lösungen.  Die  bis  jetit 
bekannten  sind  frei  von  Krystallwasser.  Beim  Erhitzen  zersetzen  M 
•  sich  unter  stürmischer  Gasentwickelung.  Barytwaeser.  Kali-  und  Natron- 
hydrat,  auch  Karbonate  (unter  Entwickelung  von  Kohlensäure)  ent- 
ziehen den  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösungen  die  Säure.  Übcrr- 
schuls  von  mäfsig  konzentrierter  Kali-  oder  Natronlange  zerlegt  d« 
frei  werdende  Hydroxylaniin  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Entwicke- 
lung  von  Stickstoff  und  anscheinend  auch  von  Stickoxydul.  Magneei' 
zerlegt  die  konzentrierte  Lösung  des  Chloihydrats  bei  gewöhnlich« 
Temperatur  nicht  und  entwickelt  erst  beim  Krwärmen  stürmisch  Ammo- 
niak und  Gase  "). 


')  T.  Lauder  Brunton  u.  Bokenbam,  Lond.  Itov.  Soc.  Proe.  45,  SM; 
Ber.  22.  507,  Bei.  —  *)  C.  Binz,  Yirchow«  Aren.  113,  1.—  *)  0.  Baimondi 
u.  G.  ü.,-1.  ,,i.  Bend.  utit-  Lombard.  15,  182;  C.  Kim,  Virchowi  Aren. 
113,  1;  L.  Lavin,  Arcli.  experiroent.  Put  hol.  2.">.  SM;  Tox&«)qglct  II  Äfft 
8.81. —  ')  L. Lewin,  Areh.experimeut.Patliol.25, 906;  Toxikologie,  II.  Aufl. 
B.  61.  —  *)  J.  Tliomnen.  Journ.  pr.  Cliem.  [ii]  13,  2*1.  —  ■)  Duuatan  ■» 
Qoulding,  Cliem.  8oo.  Journ.  69,  M39;  Der.  29,  fl2i>.  Bat;  bobrj  $ 
Bruyn,  Beciieil  ira».  cuira.  T'avn-Bas  15,  185;  B*r.  29,  771,  Ref.  — 
')  B.  Wolffenstein  u.  F.  Groll,  Her.  34.  8*17.  —  ">  C.  Paal,  Ber.  S6, 
1028.  —  *)  W.  Loasen.  Berl.  Akad.  Ber.  1B65,  8,  359;  Journ.  pr.  '  'tu-m.  ■) 
«68;  Zeitnclir.  Cbem.  [2]  4,  389,  403;  Ann.  Cnem.  WO,  848. 
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Überm  an  gansäure  und  Jodsäure  werden  durch  Hydroxylauiin  salze 
r  and  in  neutraler  Lösung  reduzirt '). 

Phosphorpentachlorid  wirkt  nach  Tanat&r3)  auf  das  Chlorhydrat 
in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  lebhafter  ein,  wobei  Salmiak  ge- 
bildet wird. 

Aach  in  der  Bildung  von  Verbindungen  mit  Metallsalzen  U.  s.  w. 
gleicht  das  Hydroiylainin  dem  Ammoniak  ■').  Nur  macht  sich  durch- 
gehend» die  grölsere  Labilität  bemerkbar.  Ferner  scheint  eine  starker 
ausgesprochene  Neigung  zur  Bildung  analoger  Verbindungen  mit  Säuren 
zu  bestehen.  So  wurden  wohl  charakterisierte  Verbindungen  mit 
Lransäure,  Molybdänsäure,  Wolframsaure,  Vanadiusäure  and  uuter- 
phospboriger  Säure  erhalten  '). 

Wie  im  Ammoniak  können  aui:h  im  Hydroiylamin  die  Wasserstoff- 
atome  durcli  organische  Radikale  ersetzt  werden  *). 

Durch  direkte  Alkylierung  scheint  nur  ausnahmsweise  ein  Mouo- 
alkylderivat  zu  entstehen.  Hantzsch  und  Hilland  ,;)  erhielten  die 
fJ-Athylverbindung  hei  Einwirkung  von  Äthyljodid  auf  Hydroiylamin, 
während  l.obry  de  Bruyn  seine  ursprünglichen  Angaben  über  diese 
Reaktion  in  Übereinstimmung  mit  Dunstan  und  Goulding  wider- 
rufen hatte.  Nach  diesen  läfst  sich  wohl  ein  Kiätliylbydroiylamin  ge- 
winnen, wie  auch  mit  Hälfe  von  i'ropyl-  und  Isopropyljodid  die  ent- 
sprechenden Di  alkylderivate  entstehen.  Bei  Überschuts  von  Jodalkyl 
soll  aber,  was  Hantzsch  nnd  Hilland  nicht  bestätigt  fanden,  Tri- 
äthyloiamin  entstehen,  und  das  entsprechende  Produkt  wurde  in  der 
Methylreihe  von  allen  Forschern  als  einziges  erhalten. 

Als  Darstellungsmethode  für  die  Monualkylderivate  kommt  haupt- 
sächlich die  Alkylierung  von  Derivaten  des  Hydroiylamins,  z.  B.  Benz- 
aldoxim,  und  nachfolgende  Spaltung  des  entstandenen  Produktes  in 
Betrübt.  Ferner  hat  sich  bei  dir  Reduktion  von  Nitroverbindungen 
die  Entstehung  von  HydroxylainicHlerivaten  ergehen,  und  es  hat  sich 
■*.  dnls  unter  bestimmten  Bedingungen  die  Reaktion  so  geleitet 
■erden  kann,  dals  die  Hydroiylamiiideriviite  ausjchlieralich  oder 
»fingst  eu»   in   der  Hauptmenge  entstehen.     Man   kann  dabei  sowohl 

')  E.  Fremy,  Cumpt.  rend.  70,  81  u.  1207;  Zeituchr.  Chem.  [2]  6,  138, 

I  " .  —   ')  S.  Ta'naiar,   Ber.   33,   241,    1018.   -   •)  L.  Orismer.    Bull.  boo. 

«Mm.    [3]    2,    114;    B?r.  23,    223.    Rtf.;    W.    Feldt,    Ber.    27,  401;    B.  Ooltt- 

It   u.  K.  1,.  Syngroa,   Zeitschr.    anorg.  Chem.  5,   129;   UnLenhuili, 

lim.  Ctiem.  311,  117.  —  ')  K.  A,  Hofmann,  Zeitachr.  anorg.  Clietn.   15,   75; 

0.    KoliUcbütter,    ebenda    10,    483    u.    Ann.   Cbeiu.   307.    314.    — 

■  n    u.    Zanni,   Ann.   Chem.   182,    223;   Gürte, .  ebeoda   2Ü5,   273; 

PftncKek.   B*r.   16,   827;   Bewarf.   Journ.   rusa.   pbys.-chern.  Gen.  1888,  S. 

1889,  8.  43;    Ber.  21,   479,    Ref.,    22,    2b0,    Ref.,    Loascu,    Ann.    Cliera. 

:..    229;   Dittrich.   iitr.   23,  589;    Behrend  u.   Lauchs,   Ann    Chem. 

öl    203,   239;  Dun«tau  u.   Goulding,    Chem.   Soc.   Proc.   15,   58;   Cham. 

Cratr.   1889,    I.   S.  875:    Lobry   de   Bruyn,    Hecueil   trav.   cbim.   Paya-Bas 

13   4«,  15.  185;  Ber.   27.   496,  Ref.,   29.   771,    Ref.;    Lachman,    Ber.   33, 

Hantzsch  u.  Hilland,  Ber.  31,  2058. 
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metallische  Reduktionsmittel  verwenden1)  als  auch  die  ELekt 
Andererseits  entsteht  Phenylhydroxylamin  auch  aus  Anilin  daH 
persäure  (Caros  Reagens)  in  ätherisch  -  wässeriger  Lösung  m 
kühlung  3). 

Verschiedene  Oxydationsmittel  führen  die  aliphatischen  Ml 
derivate  in  Oxime,  die  aromatischen  dagegen  in  Nitrofloverfai 
über;  bei  letzteren  ergeben  sich  unter  gleichzeitigem  Einfluls 
und  Wasser  als  erste  Oxydationsprodukte  Azoxyverbindungc 
Wasserstoffsuperoxyd  4). 

In  verdünnten  Alkalien  löst  sich  Phenylhydroxylamin,  dl 
Charakter  hat,  bei  Luftabschlufs  völlig  klar  und  unverändert 
längerer  Einwirkung  des  Alkalis  entstehen  aber  Azoxybei 
Anilin.  Sind  beide  o-  Stellungen  zur  Oxaminogruppe  durch 
ersetzt,  so  bleibt  die  Reaktion  bei  Bildung  von  Nitrosoaryl« 
Bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  liefert  Phenylhydr 
nahezu  quantitativ  Azobenzol 5). 

Die  Säurederivate  des  Uydroxylamins,  Hydroxamsäure 
Kenntnis  wir  namentlich  Lossen*)  verdanken,  entstehen  ähi 
die  Säureamide  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  I 
amin 6),  durch  Wechselwirkung  zwischen  diesem  und  Saun 
sowie  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  Sä 

[Acetamid  8)]  oder  Anhydride  9).     Von  den  tautomeren  Forme 

I.  n. 

R.CO.  N<JJR  und  R  .  C<°  *>  H 

Hydroxamsäure  Hydroximsäure I0) 

bevorzugte  Lossen  schlielslich  II, während  Tiemann10)  die« 
teidigt.  Es  sind  Isomerieen  bekannt,  welche  auf  die  Versch 
der  beiden  Strukturformeln  zurückgeführt  werden  können. 
zuerst  von  Lossen  beobachtete  Isomeriefälle  konnten  von  W 
auf  Stereo ru er ie  zurückgeführt  werden.  Im  übrigen  ist  di 
welche  von  den  obigen  Formeln  den  bekannten  Hydroxamsä 
komme,  bis  in  die  neueste  Zeit  diskutiert12),  nachdem  Nef1 
Formhydroxamsäure  die  Formel  1  angenommen  und  begründe 

l)  Baniberger,  Ber.  27,  1348;  Wohl,  ebenda  1432;  D.  R. 
u.  84  891;  Wislicenus  u.  Kaufmann,  Ber.  28,  1326,  1985,  C 
Ormandy,  Ber.  28,  1505;  Bamberger  u.  Knecht,  Ber.  29,  863; 
schmidt,  Ber.  29,  2307.  —  *)  Pierron,  Bull.  boc.  chini.  [3]  21,  71 
Centr.  1899,  II,  8.  700;  Haber,  Zeitschr.  Elektrochem.  5,  77.  — 
berger  u.  Tschirner,  Ber.  32,  1675.  —  4)  Vgl.  Bamberger,  Ber. 
6)  Derselbe  u.  Brady,  Ber.  33,  271.  —  fl)  Lossen,  Ann.  Chetn. 
175,  271,  186,  1,  252,  170;  Ber.  17,  1587.  —  7)  Tiemann  u.  Krü 
18,740;  Jeanrenaud,  Ber.  22,  1270;  H.  Modeen,  Ber.  24,  3437;  S 
u.  Peschkes,  Ber.  31,  2191.  —  8)  C.  Hoff  mann,  Ber.  22,  2854.  —  »)  A 
Ber.  25,  699;  Crismer,  ebenda  1244.  —  10)  Tiemann,  Ber.  24 
")  A.  Werner,  Ber.  25,  27.  — ls)  Schroeter  n.  Pesohkes,  Ber. 
—  lö)  Nef,  Jones  u.  Biddle,  Ann.  Chem.  310,  1. 
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Erwärmen  mit  Säuren  werden   sie   aber   in   die  Ausgangsmaterialien, 
Hydroxylamin  und  Aldehyd  bezw.  Ketone,  gespalten. 

Mit  unterchloriger  Säure  bilden  Aldoxime  wie  Ketoxime  Ester, 
R.CH.N.OC1  bezw.  R.CKR1) .N  .OC1 J). 

Durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  schwach  essigsaurer 
Lösung  können  die  Oxime  in  primäre  Amine  verwandelt  werden. 

Durch  Erhitzen  mit  Alkylhaloiden  in  alkoholischer  Lösung  liefen 
Aldoxime  wie  Ketoxime  Verbindungen,  in  denen  eine  Alkylgruppe  id 
Stickstoff  gebunden  ist 2). 

In  den  Ketoximen  lälst  sich  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe 
bei  Behandlung  mit  Säureanhydriden  durch  Säureradikale  ersetz«. 
Die  Acylderivate  können  nach  Schmidt3)  in  zwei  strukturisomerai 

R                                        R         "/■  \ 
Formen  existieren,  den  Typen  pC>C:NO.CO.R"  und  pi>C ^S 

, CO.R"  entsprechend.  Bei  den  Aldoximen  wirkt  das  Anhydrid  meist 
wasserentziehend  und  erzeugt  Nitrile.  Bei  vielen  Ketoximen  wirket 
Acetylchlorid  und  verwandte  Reagentien  in  ganz  anderer  Weise  ein, 
indem  sie  eine  intramolekulare  Umlagerung  bewirken,  als  deren  Resul- 
tat  alkylierte    Säureamide   entstehen    (Beckmann sehe  Umlagerung): 

^>C=NOH  =  R.CO.NHR1 «). 

Unter  Salpetersäure  führt  die  Ketoxime  in  Pseudonitrole  über. 
Durch  elektrolytische  Oxydation  aliphatischer  Ketoxime  entstehen 
Nitrosoverbindungen  5). 

Ketoxime  besitzen  vielfach  die  Eigenschaft,  mit  organischen  Lösungs- 
mitteln Doppelverbindungen  einzugehen  *).  Diejenigen  cyklischer  Ketooe 
können  durch  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  oder  Phosphor- 
pentoxyd  in  Nitrile  ungesättigter  Fettsäuren  verwandelt  werden,  wobei 
als  Zwischenprodukte  Isomere  jener  Oxime  entstehen  7). 

Für  die  Aldoxime  hat  sich  zuerst  der  Nachweis  von  Isomeren  er- 
bringen lassen,  welche  leicht  ineinander  verwandelt  werden  und  ak 
Strukturisomere  nicht  erwiesen  werden  können  *).  Diese  Fälle  haben« 
nachdem  auch  die  Ansicht  von  Auwers  und  V.  Meyer9),  welche  ui 
der  Natur  des  Hydroxylamins  die  besondere  Veranlassung  zu  denselben 
erblicken  wollten,  nicht  als  ausreichend  erscheinen  konnte,  als  starke 
Stütze  der  H  an  tz  seh  -Wem  ersehen  Theorie  über  die  Stereomerie  de* 


l)  Mühlau  u.  Hoffmann,  Ber.  20,  1504.  —  *)  Dunitan  u.  Goul* 
dintf,  Chem.  Soc.  Proc.  1896/97,  Nr.  177,  S.  76;  Chem.  Centr.  1897,  I,  S.  80$- 
—  •)  Schmidt,  Ber.  31,  3225.  —  4)  V.  Meyer  u.  Warrington,  Ber.  2^* 
500;  Beckmann,  Ber.  20,  2580.  —  6)  8chmidt,  Ber.  33,  871.  —  «jPetrenkO' 
Kritachenko  u.  Kasanozky,  Ber.  33,  854.  —  7)  Wallach,  Ann.  Chei**' 
309,  1.  —  ")  E.  Beckmann,  Ber.  20,  2766,  21,  1163  Anm.,  22,  429,  2&< 
1680.  —  •)  Au  wer*  u.  V.  Meyer,  Ber.  23,  2403. 
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l)  gedient  und  sind  im  Sinne  derselben  folgendermafsen  auf- 


R .  C .  H  Il.C.H 

II  und  || 

HO— N  N— OH 

Antialdoxim  Synaldoxim. 

Amidinen  als  Derivaten  des  Ammoniaks  entsprechen  in  der 
minreihe  die  Amidoxime,  wie  CH(NHa):NOH. 

onstitution    des  Hydroxylamins.      Die  Richtigkeit  der 

NH9OH  ist,  soweit  das  Molekelgewicht  in  Betracht  kommt, 

Jsobrj  de  Bruyn1)  und  bezüglich  der  Struktur  nach  Brühls8) 

durch   die   Ergebnisse   der   spektrochemischen  Untersuchung 

gestellt.    Die  grolse  Ähnlichkeit,  welche  sich  zwischen  Hydroxyl- 

Wd  Wasserstoffsuperoxyd  ankert,    bestimmt  Wagner4),  jenes 

Derivat  des  letzteren  aufzufassen,  in  dem  ein  Hydroxyl  durch 

kidogruppe   ersetzt   ist    und    das    durch    den    gleichen    Ersatz 

des  »weiten  Hydroxyls  in  das  ebenfalls  in  seinen  Eigenschaften 

ähnliche  Hydrazin  übergeht     Haber5)  nimmt  für  die  Fälle, 

len    Hydroxylamin    oxydierend    wirkt,    eine    tautomere    Form 

::0  an. 

Die  doppelte  Eigenschaft  des  Hydroxylamins  lälst  sich  leicht  ver- 
,  wenn  man  sich  vergegenwärtigt,   dafs  dasselbe  zwischen  dem 
rniak  und  der  untersalpetrigen  Säure  dieselbe  Stellung  einnimmt 
p  ein  Aldehyd  zwischen  Alkohol  und  Säure : 


NHS  Ammoniak 
NHs(OH)  Hydroxylamin 

NH(OH)a— H,0  =  NOH 

nntersalpetrige  Säure 
N(OH)j— Hf0  =  NO,H 
salpetrige  Säure 


CH3(OH)  Methylalkohol 
CHj(OH),— Ha0  =  CHaO 

Formaldehyd 
CH(OH)3— H20  =  C02Ha 

Ameisensäure 
C(OH)4— H20  =  COsH2 

Kohlensäure. 


l)  Hantnoh  u.  Werner,  Ber.  23,  1.  —  *)  C.  A.  Lobry  de  Bruyn, 
■eil  trav.  chim.  Pays-Bas  10,  100,  11,  18;  Ber.  25,  190  u.  684,  Ref.  — 
Irfthl,  Ber.  27,  805,  32,  507.  —  4)  E.  Wagner,  Zeitschr.  ruiw.  phys.- 
B.  Ges.  30,  721;  Chem.  Centr.  1899,  I,  S.  244.  — 5)  F.  Haber,  Ber.  29,  2444. 


«p  {•*•!,  T>mt  Stickstoff  etc. 
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Hydrazin. 


drasin,  Diamid  N8H4  =  NHa-NHa  ist  in  Form  seiner  Salze 
»s  Hydrats  durch  die  Untersuchungen  von  Curtius,  in  freiem 
e  erst  später  durch  Lobry  de  Bruyn  bekannt  geworden, 
rtius  erhielt  das  Sulfat  zuerst1)  durch  Digerieren  von  Tri- 
^äure  C3H-N6(COOH)3  in  wässeriger  Lösung  mit  sehr  ver- 
Schwefelsäure. Hierbei  zerfallt  die  Triazoessigsäure  unter 
me  von  6  Mol.  Wasser  in  Oxalsäure  (die  zum  Teil,  besonders 
gerem  und  stärkerem  Erhitzen,  weiter  in  Kohlensäure  und 
osäure  zerfallt)  und  Hydrazin:  C3  H8  Nß  (C  0  0  H)3  -f  6Ha0 
H204  -f-  3NaH4.  Die  anfangs  goldgelbe  Lösung  entfärbt  sich 
ltwickelung  von  Stickstoff  vollkommen,  und  nach  dem  Erkalten 
t  sich  das  Hydrazinsulfat  als  farbloser,  prächtig  krystallisierender 

aas,  der  infolge  seiner  geringen  Löslichkeit  leicht  völlig  rein 
len  werden  kann.  —  Zweckmälsig  erwärmt  man  245  g  Triazo- 
ire  mit  2  Litern  Wasser  und  300  g  konzentrierter  Schwefelsäure 
a  Waseerbade,  bis  alles  in  Lösung  gegangen,  und  weiterhin,  bis 
iong  das  Maximum  der  Entfärbung  erreicht  hat.  Den  Mutter- 
Tom  auskrystallisierten  Sulfat  lälst  sich  der  Rest  durch  Schüt- 
t  Benzaldehyd  als  Benzalazin  N2(C6H6CII)2  entziehen,  welches 
u  Alkohol  umkrystallisiert  und  mit  fünffach  verdünnter  Schwefel- 
erlegt  wird;  der  hierbei  wieder  gebildete  Benzaldehyd  wird  mit 
dampf  abgetrieben.  Man  erhält  auf  diese  Weise  ungefähr 
l  der  berechneten  Menge  Hydrazinsalz  2). 

rdrazinsalze  wurden  ferner  aus  Diazoessigester  erhalten:  1.  durch 
ion  desselben  mit  Zinkstaub  und  Eisessig3);  2.  durch  Erhitzen 
Ldditionsprodukte  mit  den  Estern  ungesättigter  Säuren  (Fumar- 
ter  and  Zimtsäureester)  mit  Mineralsäuren 3).  Die  Reduktion 
izoessigesters  erfolgt  besser  mit  Hülfe  von  Eisenvitriol  und 
äuge.  Es  werden  350  g  Eisenvitriol  in  Wasser  gelöst  und 
tatronlaage  (1:14)  hinzugefügt.  Dazu  giebt  man  50  g  Diazo- 
er  and   rührt  etwa  20  Minuten  unter  gelindem  Erwärmen  bis 

am.      Es  darf  dann  die  Mischung  nicht  mehr  nach  dem  Ester 


Th.  Curtius,  Ber.  20,  1632.  —  f)  Curtiu*  u.  R.  Jay,  J.  pr.  Chem. 
27.  —  •)  Bd.  Buchner,  Ber.  21,  2637. 


568  Hydrazin:  Darstellung. 

riechen,   eine  abfiltrierte  Probe  muts  wasserhell  sein  und  darf 
Ansäuern  keine  erhebliche  Gasentwickelung  zeigen.  Dann  wird 
der  Rückstand  mehrmals  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen 
Gesamtlösung,  nach  Ansäuern,  alles  Hydrazin  durch  Benzaldi 
zogen.   Die  Ausbeute  liels  sich  so  bis  auf  92  Proz.  der  Theorie  bi 

Auf  dieselbe  Weise  liefert  jeder  Körper  Hydrazin,  wi 
Azogruppe  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  enthält»     So  wurde 
selbe  aus  Diazoverbindungen  erhalten,  die  aus  durch  Säure 
Proteinstoffen  ohne  vorherige  Isolierung  der  AmidoTerbindi 
wonnen  waren.     Es  wurde  Hydrazinsalz  durch  successive  Eint 
von  Mineralsäuren,  Alkohol,  Nitrit  und  dem  oben  angegebenen 
tionsmittel  erhalten  aus  Blut,  Hühnereiweif s,  Käseresten,  Haares,! 
scher  Wolle,  Tischlerleim J). 

Nach  W.  Traube  *)  bildet  sich  Diamid  aus  Methylendiisoi 
durch  Reduktion  mit  Natrium amalgam  in  der  Kälte. 

Ferner  entsteht  das  Sulfat,  aber  in  wenig  befriedigender  Ai 
beim  Kochen  von  Aminoparaldimin ,  dem  Reduktionsprodukte  da] 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Aldehydammoniak  en1 
Nitrosoparaldimins,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  3) : 

CßHnOa.CHrrN.NHa  +  Ha0  =  0,^0,.  CHO  +  N,&V 

Man   kann   auch  unmittelbar  aus  dem   Nitrosoparaldimin 
Reduktion  Hydrazin  gewinnen,  wenn  man  jenes  mit  Zinkstaub 
verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5)  einige  Minuten  erwärmt,  bis  du 
Öl  verschwunden  ist,  dann  schnell  filtriert,  das  Filtrat  noch  einige 
heftig  einkocht,  mit  Wasser  verdünnt,   mit  Benzaldehyd  ausseht 
und  das  so  gewonnene  ßenzalazin  mit  Schwefelsäure  zerlegt3). 

Eine  bequeme  und  ergiebige  B  er  ei  tun  gs  weise,  die  jetzt  wohl 
sächlich  angewendet  wird,  hat  Thiele4)  angegeben.  Dieselbe 
auf  der  hydrolytischen  Spaltung  von  Aminoguanidin  durch  Koches  4 
verdünnten  Säuren  oder  Alkalien,  wobei  sich  Semikarbazid  als  ZwiseM 
produkt  bildet. 

Hydrazinsalze  entstehen  aus  Sulfohydrazimethylenkarbonester,  I 
wie  aus  sulfohydrazimethylendisulfonsaurem  Baryum  beim  Erwäm 
mit  Salzsäure5).  Nach  der  Patentschrift  D.  R.-P.  Nr.  79885  entsteh 
aus  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Cyankalium  sekosdl 
oder  primäre  Alkalisalze  einer  im  freien  Zustande  nicht  bettl 
digen  Säure,  wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung  CH2(S0jl 
.  N II  (S  03 II).  Durch  Einführung  einer  Nitrosogruppe  in  das  sekundl 
Kaliumsalz  entsteht  ein  gelbes  Salz,  vermutlich  CH1(SO3K)N(NO)S0^ 
das  durch  Einwirkung  reduzierender  Substanzen  in  alkalischer  Löstt 
und  naehheriges  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Hydrazinsalze  liefe 


Curtius  u.  Jay,  Ber.  27,  775.   —   ■)  W.  Traube,  ebend.  27,  SS 

—  a)  Curtius  u.  Jay,  ebeinl.  23,  740.  —  4)  J.  Thiele,  Ann.  Chem.  270, 

—  ft)  H.  v.  Pechmann   u.  Ph.  Mauck,  Ber.  28,  2381. 
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Dudeu  l)  stellt  die  Salze  dar  aus  Nitrosoderi  vaten  des  ilexamethylen- 
dorch  Reduktion  mit  Metallen  in  alkalischer  oder  essigsaurer 
•aog  und  nachfolgende  Spaltung  mit  Mineralsauren.  Demselben2) 
lug  es,  das  Diamid  uns  rein  anorganischen  Substanzen  darzustellen, 
lern  er  Stickoxyd kaliumsultid  mit  Natriiimainalgain  oder  Zinkstaub 
d  Ammoniak  bezw.  Natronlauge  in  der  Kälte  reduzierte. 

Auch  aus  untersalpetriger  Säure  lätst  sich  Hydra/in  gewinnen,  indem 
m  die  saure  Lösung  mit  Natriumbisulfit  behandelt  und  nach  Eindampfen 
.  Vakuum  mit  Zinkstaub   und   Eisessig   unter  Kühlung  reduziert s). 

Freies  I'iaraid  wird  durch  Erwarmen  seiner  Salze  mit  Alkalilösung 
I  vollkommen  beständiges  Gas  ausgetrieben,  das  in  kleinen  Mengen 
rch  den  Geruch  nicht  wahrgenommen  werden  kann,  in  konzentrier- 
■  Zustande  einen  eigentumlichen,  kaum  an  Ammoniak  erinnernden 
■uch  besitzt  und  beim  Einatmen  Nase  und  Rachen  überaus  stark 
greift.  In  Wasser  ist  das  Gas  äutserst  leicht  löslich,  rotes  Lackmus- 
pier bläut  es  intensiv,  mit  Salzsäuredämpfen  bildet  es  weilse  Nebel4). 

Aus  dem  wässerigen  Destillat  lälst  sich  zunächst  durch  fraktio- 
Destillation  das  Hydrazinhydrat  N5 Il4 .  ll20  isolieren,  das  als 


NH 
lunmoniumoxyd    i       ^  =0  aufgefafst  werden  kann.     Dasselbe  bildet 

NH8 

an  der  Luft  rauchende,  fast  geruchlose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 

„  die  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  119°,  unter  739,5  mm  Druck 

118,5°,   unter  26  mm  Druck  bei  47° :>)    konstant  siedet  und  sich 

bei   stundenlangem  Kochen   nicht  zersetzt;  doch  wird  es  an  der 

leicht    unter   Stickstoff bildung    oxydiert    und    zersetzt    sich    mit 

ier*toff  quantitativ  nach  der  Gleichung  N2  H60  +  ü2  =N2  +  3  HaO5). 

ipezif.Gew.  ist  =  1,03  bis  1,0305  bei  21°.     DasMol.-Gew.  ist  bei 

im  Vakuum  =  50,  wie  für  die  Formel  N2H6()  berechnet;   bei 

r*  unter  gewöhnlichem  Druck  ist  es  dagegen  im  Zustande  vollstän- 

Dissoziation  als  Diamid  und  Wasser;   bei   höherer  Temperatur 

imt  die  Molekulargrölse  wieder  zu,  doch  wird  bei  Temperaturen  von 

bis  400°  unter  gewöhnlichem  Druck  der  Wert  50  nicht  wieder  er- 

it.   Bei  noch  höheren  Temperaturen  im  Vakuum  werden  dagegen  sogar 

der  Nähe  von  100  liegende  Zahlen  erhalten.     In  wässeriger  Lösung 

das  Hydrat  annähernd  die  Molekulargrölse  (38,  entsprechend  der 

meusetzung  N2H4  .  2HaO,  also  Piammoniumhydroxyd  (OIIiXHa 

Hi (011).    Im  Gemisch  von  Kohlensäure  und  Äther  erstarrt  das  Hydrat 

einer  blätterig-krystallinischen  Masse,  welche  noch  unterhalb  —  40° 

r  flüssig  wird.  —  Alle  gebräuchlichen  Indikatoren,  mit  Ausnahme 

IpPhenolphtaleins,  zeigen  Hydrazin  ebenso  scharf  an  wie  Ammoniak6). 

Das  Hydrat  löst  mehrere  Salze  leicht  auf,  wie  Brom-,  Jod-,  Cyau- 


l)  P.  Duden,  D.  R.-P.  Nr.  8046«.  —  *)  Ders.,  Ber.  27,  3498.  — 
t.  Brackel,  Ber.  33,  2115.  —  4)  TU.  Ctirtius,  Ber.  20,  1632.  —  5)  Lohry 
fBrujn,  ebend.  28,  3086.  —  ")  Curtius  u.  Schulz,  J.  pr.  Cliem.  [2]  42,  521. 


570  Hydrazin:  Eigenschaften,  Verhalten. 

kalium,  Ammoniumsulfat,  Baryumnitrat,  Magnesium  sulfat,  ferner  Kali, 
Natron,  gasförmiges  Ammoniak,  weniger  leicht  Chlornatrium,  Kalium- 
nitrat, Bleinitrat.     Schwefel  reagiert  leicht,  daher  wird  auch  vulkani 
sierter    Kautschuk    leicht    von    den    Dämpfen    und    der    Flüssigkeit 
angegriffen;  es  entsteht  eine  braunrote  Flüssigkeit,  welche  Schwefel- 
ammonium und  Schwefel  aufgelöst  enthält.    Weifser  Phosphor  giebt  nach 
und  nach  zu  einer  gelben,  rotvioletten  und  schwarzen  Färbung  Veran- 
lassung, wobei  schwacher  Phosphorwasserstoffgeruch  bemerkbar  ist;  bei 
Verdünnung  mit  Wasser  fällt  dann  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  viel- 
leicht ein  fester  Phosphorwasserstoff  ist 1).    In  der  Siedehitze  greift  es  Gin 
stark  an  und  zerstört  Kork  sowie  Gummi.     Es  ist  ein  heftiges  Gift  für 
Organismen  der  verschiedensten  Art,  insbesondere  auch  für  Bakterien1). 
Die  Bildungswärme  in  wässeriger  Lösung  aus  N2  ll4  -f"  IIaO  ist  —  9,5  KaU 
die  Neutralisationswärme  gegen  Schwefelsäure  für  S04H2  +  11,1  KsL, 
gegen  Salzsäure  für  2C1H  -f-  10,4  Kai.  in  wässeriger  Lösung3). 

Das  freie  Diamid  wurde  für  sich  durch  Lobry  de  Bruyn4)  iso- 
liert: 1.  durch  Zersetzung  des  salzsauren  Salzes  mittels  Natriummethylst 
in  methylalkoholischer  Lösung;  2.  durch  Entwässern  des  Hydrats  mit 
Baryumoxyd  und  Abdestillieren  unter  vermindertem  Druck.  Man  kauft 
hierzu  Glasgefäfse  benutzen,  muts  aber,  da  die  Entwässerung  unter 
spontaner  Erwärmung  vor  sich  geht,  in  der  Weise  vorgehen,  dass  mW 
das  Hydrat  in  Portionen  von  5  cem  unter  Kühlung  überschüssigen 
Baryumoxyd  zufügt. 

Das  reine  Hydrazin  ist  eine  stark  rauchende,  brennbare  Flüssig" 
keit,  die  unter  761  mm  Druck  bei  113,5°,  unter  71  mm  bei  56°,  unter 
1490  mm  bei  134,6°  siedet,  bei  Abkühlung  unter  0°  fest  wird  und  dann 
bei  -{"  1,4°  schmilzt.  Der  kritische  Druck  beträgt  145  Atm.  Das 
spezifische  Gewicht  ist  =  1,008  bei  23°,  1,014  bei  15°.  Die  Substanz  ist 
sehr  beständig,  nicht  explosiv,  kann,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  bis 
über  300°  hinaus  erwärmt  werden.  Sie  löst  sich  in  jedem  Verhältnis  io 
Methyl-,  Äthyl-,  Propyl-,  Isobutyl-,  Amylalkohol,  wenig  oder  gar  nicht 
in  den  sonst  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  Ihrerseits  löst  sie  ver- 
schiedene Salze,  und  zwar  lösen  sich  in  100  Tln.  Diamid  bei  12,5  bis  13* 

CINa  C1K  BrK  JK  NO.Na       NO.K      (X08),Ba 

12,2  *,15  56,4  135,7  22,6  21,7  81,1     Tle. 

Mit  Natriumchlorid  entsteht  allem  Anschein  nach  eine  chemische 
Verbindung.  Ammoniaksalze  werden  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniakgas zersetzt 

An  trockener  und  kohlensäurefreier  Luft  oxydiert  sich  das  Diamid 
langsam,  indem  es  sich  verfluchtigt.     Sauerstoff  oxydiert  unter  Stick* 

!)  Lobry  de  Bruyn,  Ber.  28,  3086.  —  *)  0.  Low,  ebend.  23,  8208. 
—  a)  Berthelot  u.  Matignon,  Compt.  rend.  113,  672;  Ber.  25,  63  Bei; 
R.  Bach,  Zeitschr.  phys.  Chem.  9,  241;  Thomson,  ebend.  9,  633.  — 
4)  Lobry  de  Bruyn,  Kec.  trav.  chim.  des  Pays-Bas  13,  433,  15,  174;  Ber. 
28,  3085  u.  976  Ref.,  29,  770  Ref. 
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ig-  Fester  Schwefel  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
»fei Wasserstoff  reduziert ,  gepulverter  greift  das  Diamid  heftig 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  Stickstoff. 
wirken  äulserst  heftig  ein.  In  Chloratmosphare  erfolgt  frei- 
Entzündung,  mit  Brom  und  Jod  werden  die  entsprechenden 
»ffoäuren  gebildet 

Phosphor  liefert  eine  seltsame  schwarze  Substanz. 
Phosgen  erfolgt  lebhafte  Reaktion,  auch  Kohlensäure,  schwef- 

Stickoxydul  wirken  auf  das  freie  Diamid  ein. 
Natrium  entsteht  unter  heftiger  Einwirkung  ein  weifses  Pulver 1). 
gemätsigter  Reduktion  entstehen  Wasserstoff  und  Ammoniak 
noch  nicht  näher  untersuchten,   in  braunen  Flocken  auf- 
Substanz. 
Hydrazin  ist  ein  eminent  reduktions fähiger  Körper,  in  seinem 
chemischen  Verhalten   den  bekannten  Eigenschaften  der  sub- 
m    Hydrazine  durchaus  entsprechend.     Fehlingsche   Lösung 
loniakalische  Silberlösung  werden   schon   in   der  Kälte  sofort 
beim  Erwärmen  wird  aus  ersterer  das  Kupfer  als  Metall- 
abgeschieden.    Auch  neutrales  Kupfersulfat  wird  sofort  unter 
eines    dichten   roten   Niederschlages    zersetzt2).      Goldchlorid 
Lbst  in  saurer  Lösung  reduziert 3).     Aus  Aluminiumsalzen  wird 
aus   Quecksilberchloridlösung  ein   weilser  Niederschlag  ge- 
Schwefelsäure wird  beim  einfachen  Schmelzen  des  Sulfats  bis 
refelwasserstoff  reduziert4).     Mit  vielen    Körpern  verpufft  das 
schon  in  der  Kälte,  z.  B.  mit  Aceton,  Chinon,  Quecksilheroxyd. 
Reduktionen  auf  nassem  Wege  giebt  es  seinen  ganzen  Stick- 
It  gasförmig  ab:>).     Mit  Nitriten   zersetzen  sich  die  Lösungen 
unter  heftigem  Aufschäumen -).   Unter  geeigneten  Umständen 
mit  salpetriger  Säure  Stickstoffwasserstoffsäure. 
;h  Chrom8äure   wird  Hydrazin  schon   in  der  Kälte  sofort  zer- 
durch  Chromate  nicht0). 

:h  Behandlung  mit  Methyljodid  und  Alkali  wird   Hydrazin- 
in   der   Kälte   fast   quantitativ    bis   zu   Trimethylazoniumjodid 
»K(CH3)SJ  alkyliert,  ohne  dals  die  zweite  Aminogruppe  angegriffen 

Epichlorhydrin  entsteht  eine  geringe  Menge  Pyrazol s). 
aromatischen  Aldehyden  und  Ketonen  werden  schwer  lösliche, 
linische   Verbindungen    erhalten,    indem    unter   Wasseraustritt 


W  Lol»ry  de  Bruyn,   Bec.  trav.  chim.  Payu-HaB  18,  -97;    Chem.  Cen- 

1S99,  II,  S.  930.  —  *)  Th.  Curtius,  Ber.  20,  1632.  —  J)  Curtius  u. 

trade  r,  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  311.   —   4)  Curtiin  u.  lt.  Jay,    eben«]. 

,    27.    —    *)  Curtiua,  ebend.  [2]  39,   36.  —   6)  de  Coniiuk,  Conipt. 

127.  1028;  Chem.  Centralbl.  1899,  1,  8.  265.    —   7i  Harries  u.  Tanie- 

I  fla?a,  Ber.  31,  56.  —  •)  Curtius  u.  Rautenberg,  J.  pr.  Chem.  [2] 
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Kondensationsprodukte  entstellen.  Das  Kondensationspr 
Benzaldehyd,  Benzalazin,  zerfällt  beim  Erhitzen  fttr  sie 
Stickstoff  und  Stilben.  Natrium  reduziert  es  in  alkoholisel 
zu  Benzylamin,  Natriumamalgam  zu  symmetrischem  Dil 
azin l). 

Während  die  Einwirkung  auf  Aldehyde  noch  in  st 
Lösung  vor  sich  geht,  entstehen  die  Kondensationsprodukte  n 
unter  diesen  Umständen  nicht,  weil  dieselben  Säuren  gegenütx 
ständig  sind.  Die  Einwirkung  auf  Ketone  kann  im  übrigen  i 
Art  stattfinden.  Beim  Eintragen  derselben  in  überschüssige! 
hydrat  entstehen  nach  der  Gleichung  Rj=CO  +  Na  H4 .  HjO  = 
-)-  2H20  sekundäre  unsymmetrische  Hydrazine  von  sehr  unl 
Natur,  welche  schon  in  der  Kälte  nach  der  Gleichung  21 
=  RaCN.NCRa  +  HaN.NHa  in  die  sehr  beständigen 
übergehen.  Letztere  entstehen  sofort,  wenn  man  auf  2  1 
nur  1  Mol.  Hydrazinhydrat  anwendet.  Die  Ketazine  lös 
Alkohol  und  Äther,  die  kohlenstoffärmsten  Glieder  mischen 
mit  Wasser.  Gegen  Säuren  sind  sie  sehr  unbeständig,  gegc 
dagegen  sehr  beständig.  Fehlingsche  Lösung  reduziere! 
ammoniakalische  Silberlösung  nur  schwierig.  Am  Licht  u 
Luft  zersetzen  sie  sich  allmählich,  nachdem  sie  zunächst  gell 
sind.  Auf  Benzophenon  wirkt  Hydrazinhydrat  in  alkoholisc 
erst  im  Einschlulsrohre  bei  130  bis  150°  ein,  und  zwar  unt 
von  Diphenylniethylenhydrazin  (CcH6)aC=N— NHa,  einer  e< 
deren  Salze  indessen  wenig  beständig  sind,  da  wässerige  Mii 
auf  die  Base  unter  Regenerierung  von  Benzophenon  zers< 
wirken2).    Mit  Acetessi  gester  vereinigt  sich  Hydrazinhydrat 

N=C-C  H8 
pyrazolon    |     ^>CH2,  farblosen,  bei  215°  schmelzenden,  subl 
H.N-CO 

Krystallen  1).  In  Orthodiketonen  ersetzt  Hydrazin  die  Keto] 
atome  eins  nach  dem  anderen.  Die  hierbei  schlielslich  et 
Hydrazimethylenverbindungen  spalten  beim  Erhitzen  über  ihn 
punkt  sehr  leicht  fast  den  gesamten  Stickstoff  als  solchen  a 
ein  kleiner  Teil  in  Form  von  Ammoniak  entweicht.  Mit  1,4 
tritt  nach  A.  Smith3)  primär  die  Bildung  von  Hydraziden 

R.CrCfc 

bilden  sich  unter  Wasseraustritt  Dihydropyridazine         | 

NH- 
Mit  Laktonen  können  unter  Sprengung  des  Laktonringes 
produkte  entstehen  4). 

Isatin  wird  in  alkoholischer  Lösung  von  Hydrazinhydn 


*)  Curtius  u.  R.  Jay,  J.  pr.  Chem.  [2]  39,  27.  —  *)  Cu 
23,  3023.  —  8)  A.  Smith,  Ann.  Chem.  289,  810.  —  4)  Wedel,  I 
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/C(NSHS) 
He  in  Hydrazisatin  C6H4<^     \pnu  übergeführt,  einen  Körper 

■chseitig  sauren  und  basischen  Eigenschaften,  der  beim  Schmel- 
kmelxp.  2 1 9°)  fast  glatt  in  Stickstoff  und  Oxindol  zerfallt.  Phenol 
beim  Erhitzen  mit  Hydrazinhydrat  nur  Phenoldiammoniuin  vom 
jn.  66°,  Hydrochioon  das  Hydrochinondiammonium  vom  Schmelzp. 
•  Bei  höherer  Temperatur  liefert  Phenol  etwas  Phenylhydrazin. 
ieh  leichter  erfolgt  dieser  Austausch  bei  den  Naphtolen  2). 
■i  der  Kinwirkung  auf  die  Äthylester  von  Nitrophenolen  erfolgt 
[lattrr  Ersatz  der  Äthoxygruppe  durch  den  Hydrazinrest.  Zwei 
auf  diesem  Wege  einzuführen,  gelingt  aber  nicht3). 


ie.    Das  Diamid  ist  eine  starke  zweisäurige  Base  und 
rei  Reihen  Salze,  welche  als  Diammoniumsalze  bezeichnet  werden. 

NII3- 
tt  dabei  entweder  das  zweiwertige  Radikal  NaH6  =   \,  oder 

NHS- 
in 

NH, 
■vertigo  Radikal  NtH5  =  ^  nach  Analogie    des    Radikals 

N  Ha- 
an Stelle  von  Wasserstoff  in  die  Säuren  ein.  Meist  aber 
der  Fall;  es  verhält  sich  also  das  Diamid  entgegen  seiner 
;h  anzunehmenden  Struktur  als  einsäurige  Basis;  besonders 
in  wässeriger  Lösung  zu  [Bach  4)].  Halogendiammoniumsalze 
Säure  bilden  sich  vorzugsweise,  wenn  man  wässerige  Hydrazin- 
f zentralisiert  und  zuerst  auf  dem  Wasserbade,  dann  über  Kali  ver- 
lätst;  Brom-  und  Jodsalze  mit  1  Äq.  Säure  bilden  sich  bei  Kin- 
der freien  Halogene  auf  alkoholische  Hydrazinlösuug,  wobei  ein 
Hydrazins  zersetzt  wird,  und  werden  durch  Fällung  mit  Äther 
kr  Lösung  gewonnen.  Jodwasserstoffsäure  bildet  kein  Dijodhydrat. 
labe  mit  2  Äq.  Säure  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  fast 
Beb,  die  mit  1  Äq.  Säure  sind  in  Wasser  wie  in  warmem  Alkohol 
t löslich,  während  in  Äther  und  Benzol  beide  Reihen  von  Salzen 
■cd  sind.  Die  Salze  mit  2  Äq.  Säure  krystallisieren  im  regulären 
■  *).  Sie  gehen  leicht  in  die  Verbindungen  des  Typus  NaH6X  über. 
Ton  Doppelsalzen  bestehen  mehrere  Reihen.  Den  Alaunen  ent- 
kende  Verbindungen  konnten  nicht  erhalten  werden,  es  verhält 
las  zweiwertige  Radikal  NaH6  wie  ein  Erdalkalimetall.     Dagegen 


11 


lachen  den  Ammoniumdoppelsalzen  S04(N  H4)j, S04  R.  6  1I20  Di- 

11  11 

»ium  Verbindungen  SOi(N1H5)2,S04  R,  in  denen  R  Kupfer,  Nickel, 


>  Curtius  u.  Thun,  J.  pr.  Chem.  [2]  44,  187.  —  *)  L.  Hoffinanii, 
1.  2909.  —  a)  A.  Purgotti,  Gazz.  chim.  25,  U,  497;  War.  29,  298 
-  *J  B.  Bach,  Zeitscbr.  phys.  Chem.  9,  241.  —  5)  Curtius  u.  Schulz, 
Cbem.  [2]  42.  521. 
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Kobalt,  Eisen,  Mangan,  Kadmium  und  Zink  bedeuten  kann,  die 
lieh  wasserfrei,  dabei  schwer  löslich  und  sehr  bestandig  sind. 
sofort  beim  Vermischen  nicht  allzu  verdünnter  Lösungen  der 
nenten  als  feine  krystalliniscke  Niederschläge  aus.    Ein  enl 
Magnesiumdoppelsalz  existiert  nicht.     Den  Ammonrumdop] 
der  zweiwertigen  Elemente  entsprechen  analoge  Doppeta 
des  einwertigen  Radikals  NaHs.    Schließlich  finden  sich 
Verbindungen,  die  als  Additionsprodukte  von*  Ammoniak  a 
sulfate  oder  Chloride  betrachtet  werden  können  *). 

Die  Salze  zersetzen  sich,  für  sich  erhitzt,   bei  hoher  Ti 
unter  Bildung  von  Ammoniumsalzen,  Stickstoff  und  Wassei 
Versetzen  mit  Nitriten  entweicht  Stickstoff  unter  heftigem  Ai 
Von  den  einfachen  Salzen  ist  nur  das  Sulfat  in  Wasser  schi 
in  Alkohol  sind  sie  hingegen  sämtlich  schwer  oder  gar 
Die  meisten  scheinen  den  entsprechenden  Salzen   des  Ammi 
morph  zu  sein  2). 

Die  Molekulargrölse  ist  in  wässeriger  Lösung  bei  den 
geniden,  dein  Difluorid  und  dem  Sulfat  gleich  der  Hälfte,  bei  dem 
Dihalogeniden  gleich  dem  vierten  Teile  und  bei  dem  Trihy< 
hydrat  gleich  dem  fünften  Teile  der  einfachsten  Formel8). 

Wie  das  Hydrazinhydrat  sind  auch  die  Salze  giftig.    Ni 
kutaner   Injektion   treten    heftige  Erscheinungen,    Erregunj 
dann    Depression,    zuletzt  Koma,    unregelmäfsiger   Puls, 
Speichelaekretion   und  Kotentleerung  ein.      Der  Harn   enthält 
ersten   Stunden   nach   der  Vergütung  gröfsere   Mengen  Allant 
auch  im  Speichel,  aber  nicht  im  Blute  aufzutreten  scheint4). 

Acetat  bildet  einje  weilse,  krystallinische ,  sehr  leicht  in 
lösliche  Masse2). 

Bromide.  Das  Bibromid  N2H6Br2  wird  durch  Ei ndampfal 
wässerigen  Lösung  von  Hydrazinhydrat  oder  dem  halbsauren  SaU 
überschüssiger  Brom  wasserstoffsäure  erhalten,  ebenso  wenn  Benfl 
mit  der  Säure  gekocht  wird.     Es  schmilzt  bei  195°  s). 

Das  Monobromid  (halbsaure  Salz)  NaII5Br  entsteht  durefc 
Wirkung  von  Brom  auf  in  Chloroform  suspendiertes  Hydrat  unttf 
hafter  Stickstoffentwickelung  als  weilse  Kry stall ruasse,  die  durch 
krystallisieren  aus  heifsem  Alkohol  in  grolsen  Säulen  erhalten  ' 
nach  der  Gleichung: 

5N2!I4.I120  +  4Br  =  4N2H4.BrH  +  5HaO  +  Nf. 

Es  entsteht  ferner  aus  alkoholischer  Hydrazinhydratlösung  i 
Bromwasserstoflkäure  und  Äther  als  weifses  Pulver.  Der  Schmellf 
lie«rt  bei  *0° :t). 

l)  Curtius  u.  K.  Schrader,  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  311.  —  f)  Cn 
u.  11.  J;iy,  ebeml.  [2]  39,  27.  —  3)  Curtius  u.  8chulz,  ebend.  (2)  43 
—  *)  r.  Horiasow,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  19,  499. 
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»nat  entsteht  als  stark  kiorrL*cl=r  S- 13  :--n  "-ri"::  =■:  =  :: 
mit  Kohlensäure  gesättigten  Hydra;::  ill^-z*  .  -si  ?-:ir  "_  jr.^k  - 
in  absolutem  Alkohol  schwer  l-7±li:=.:  . 

ide.  Das  Bichlorid  C« >~. E.  =  >~ : ~T  .'IH  .  t-.:::  :-*:>- 
Sulfat  durch  Umsetzung  mittelst  C^liririr---  ij.rj-r--.T_-.  *i:- 
ich  durch  Einwirkung  von  Chlor  a  11  i_s  E 7  ir_ :  : -  ili :  _ : '..  ? : :  t  r 
nach  der  Gleichung  3N1H4.HiO  —  -t  C  =  2  >*_H,  _C:H 
lHsO  -f-  Nj.  Es  krystallisiert  in  grcls-r- .  zl*sz'-~*zz-?z.irz .  reg--- 
Oktaedern,  hei  schnellem  AuskrYst  Avisier*::  Lr^rl:*i  :__nk- 
:hen ,  federförmigen  Gebilde  wie  A_i_::-:__z :_!  ni  i-rir-i  :. 
:h  leicht  in  Wasser,  weniir  in  Keils-?  ~  at-*:!u:T_  AVi."_ :'..  Es 
bei  198°  unter  Salzsänrtrentw: :_*!__«•  z-  ^:_th  £.\:t1  *V..»st 
»nochlorhydrats,  bei  längerem  Erhitze-  .v_£  _-i  iTrrV.L:  -s  t:"- 
in  Ammoniumchlorid.  Stickstoa  und  Wrt?rers:::: .  :-r:  s.lh-Üt  — 
findet  die  Zersetzung  unter  heftiger-  VcrzU:*_e_.  _"^-_j;  -z:-rr 
inung  statt.  Mit  Platin  chlorid  z-rrsetz:  es  s:?_  :_  k:_zen- 
Lüsung,  ohne  ein  Doppelsalz  zu  bilden.  _r.ter  Ir'r.hv.T-r  Gas- 
:elung,  wobei  das  Platinsalz  zu  Chicrür  r-c_z:e:t  wiri:  . 
mal e  3)  erhielt  dagegen  das  Platind-.ppeis.ilz  *. ". -  1 1 .  X_ H-  : .  a!s 
f-Doppelsalz  des  Monochlorhydrats.  als  geluvt  Ni*.-i*-r«:h La jt.  we::  er 
ibaolut- alkoholische  Lüsung  vcnPIatincblürid  _i*  s^Lr  kor.z-Ltriert 
riger  Lösung  des  obigen  Salzes  versetzte  und  aLscL":*r.  At_tr 
c 
Das  Monochlofid  C1N2H-,  =  N^H^GIIj  tnt^tei.t  d".r-.L.  Fr- 
des  Bichlorids  auf  160\  doch  ist  auch  bei  14u  die  Zers- tz:l.: 
▼oll ständig4).  Es  schmilzt  bei  89°  und  ist  in  Was-t-r  überaus 
,  sehr  schwer  in  siedendem  absoluten  Alkohol,  au«  dem  e*  bei:.. 
Iten  in  zolllangen,  weitsen  Nadeln  krystailisierr. 
Vom  Monochlorid  leiten  sich  MetalldoppeUalzc  ab.  Aufsei-  den: 
erwähnten  Platindoppelsalze  sind  solche  der  zweiwertigen  Metalle 

11  n 

der  Zusammensetzung  ClaK.  CIN* H-*  und  Cloll.  JCiN;H:,  1-rim  Kad- 

Ci,  Quecksilber,  Zink  und  Zinn  bekannt,  autserdem  Dianiidvirbin- 
en  der  Zusammensetzung  C1SK,  2  X2H4.      Die  r^-ppolohl^ridi-   sind 
[Wasser  meist  sehr  leicht  löslich,  scheiden  sich  jed-eh  meistens  ent- 
feder  aus  diesem  oder  aus  Alkohol  gut  krystallisiert  ab.     Unter  last 
■attischen  Versuchsbedingungen  entstehen  die  Salze  der  beiden  Keilun, 
dafs  sogar  beim  Umkrystallisieren  zuweilen  ein  Salz  in  das  anden* 

■ergeht  *). 

Kadmiumdoppelchloride  sind  schwer  getrennt  zu  erhalten,  da 
ide  aus   wässeriger  Lösung  krystallisieren.       Das   einlache  Salz 


1  Curtius  u.  K.  Jay,  J.  pr.  Chem.  [2]  30,  27.  —  ri  Curtius,  lit-r. 
m  1Ä^ä.  —  *)  J.  Thiele"  Ann.  Chem.  270,  1.  —  4)  Curtiun  u.  Sehulz. 
pr.Chem.  [2]  42,  521.  —  5)  Curtiua  u.  F.Schrader,  el'i»iiil.{-J|  50,  :sil. 
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",-i  ._>~_H     tr'zl'.'  man  durch  ziemlich   ßtarkes  Eindampfe 
1  -?-lt*  ▼.-  I  M--  Kiisiiumchlorid  und  1  Mol.  Hydraanbicl 
.  -:   i.::  "_* -::?«  —  «:  *  Auskrystallisieren  als  glashelle,  dünne, 
1  :z.  ^lz^z  Niirli.    Es  is:  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol 

*_;.:.  s.:-  =  ^r:  =:ci.  nirht  bei  250°.    An  der  Luft  wie  im 
::-"i_-  r*  >.  ii*.I.  :-e:nx  Stehen  unter  der  Mutterlauge  geht  es 
.    Li.-   :v;  :i.ir  Sali  über.     In  Ammoniak  löst  es  sich  ohne 

*  -L:.;:^    i_?  £tr  erratenen  Lösung  wird  durch  Salzsäure  eine 

\-a   :T;;:i;:f  Salz  ClaCd,  2C1N2H5. 4H,0    entsteht 
.  ziKi  ;•.  .*-     *:  :*.vü  schwerer  löslich.    Es  bildet  derbe,  kurxe, 

•  :^s.  :■:    :=i=    Frls-ei:.  die  an  der  Luft  wie  im  Exsikkator 
:::-"•:.--.-:    i:<  KrT«:ÄlI wassers  verwittern.    .Gegen  Ammonii 

:  >.:    =s   -;:i   ^.;   1**  einfache  Salz.     Die  entstehende  weihe 
: : ; .  i. -.r oi  :i:  JL=  Zusammensetzung  Clj Cd, 2 NgH«  .11,0. 

V  ;> : :  ;  IT  £-Ii  >y  pelchlorid  ist   schneeweits,  an  der 
>:x.i_-    &:«zr  r;rd:;I?'.:jh.  in  Alkohol  unlöslich.     Die  wässerige 
;:=_:  -  ■:    i:r  L.u,::  S-iUcrstotT  auf. 

x  ~i .  *>  ".". :::  oi  pe:  chloride.     Das  zweifache  Sali 
.    >, : ".  :v :s:;i:.  weun  man  eine  Lösung  von  2  Mol.  Hydrasini 
;  \.     ^».  .'isi/i-r.-h'.orii  langsam  an  der  Luft  verdunsten  lilit 
.  >  :  _  .  .  —  L*r.£e.  sechsseitige  Säulen,  welche  an  der  Luft 
.:. ..-;':  >!;'::*:  werden,  ohne  ihre  Zusammensetzung  tu 
v     ..  ".  >        r~>   :>:   leicht   löslich  in  Wasser,  in  heitsem 

..•»>      >   . .  ;r  :.".<  ir.  ka'.:em.    Durch  Salpetersäure  wird  es  unter  I 
•  .v.   . -^   .::>:.  r:.  auch  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Natroi 
.     .  ^     >,•  s>-,  /.w:;koIung.  während  metallisches  Quecksilber I 

^  ■  ■ 

'A      ■ ..    ;\;\.y-   %x:s:  Leren  noch  andere  Doppelsalze  des  M« 
.       -    .   ;•  ...r  v..."..:  iso'.ie-rt  werden  konnten. 

n  . .       ,  ".»'.  "oride.    Das  zweifache  Salz  Cl2Zn, 2C1NS 

.  *:.v   .-.:  t-hvi'.tcn.    Ks  entsteht  in  grotsen,  schönen  Krystal 

«.        .     ,    «.>>.:. jii   Losung  von  2  Mol.  Ilydrazinbichlorid  und  ll 

.."\.-.  '.  s  :.\  >:srkor  Konzentration  eingedampft,  dann  die  aiff 

.    .    Yii-Si-  :../:.  dem  Erstarren  zerrieben,  mit  absolutem  Alkfl 

.  /:■..      .'.-   ^M.i>/f:     und   schlief slich  mit  heifsem  Alkohol  in  Lön 

..»•:»■.■.."  :  \»  -..i.    !':c  Kry  stalle  bilden  glünzendweilse,  bis  zu  2cmlsi 

.'.•«%■'  .■  N :■..:/::  \/.v  >/!:r.:e"..*p.  135°.  die  an  der  Luft  schnell  zerfiel 

'.;•.-.  \  \-.vx ■,:,'.■  </.  .i:.i::  sie  Salzsäure  zu  verlieren,  also  langsam  in 

i  i v. tV. ,-  :■. e  < ,-i '. .■  ;:i-i  v/ uneben.    Dieses,  Cla Zu, Cl N2 Hßl  wurde  in  grol 

m-/i>m-.:^.v  IV.Mi.e:*.  bei  langsamem  Verdunsten  der  wässerigen  Lüs 

von    ir    1   M. '..   der   Komponenten  erhalten.      Die  Krystalle   sind  i 

\iri:i§r  lc>t  unä  >tark  hygroskopisch;  Bie  schmelzen  unscharf,  zwisc 

iso  und  rs;>-. 
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Zinnoxyduldoppelchloride  Cl2Sn,ClN,H:)  undClaSn,2ClNaH6 
iwer  su  trennen.     Das  einfache  Salz  krystallisiert  vorzüglich, 
105°.     Man  erhalt  es  in  ähnlicher  Weise  wie  das  zwei- 
:doppelsalz  als  perlmutterglänzende ,  grolse  Blätter,  meist  zu 
gruppiert,  die  nicht  hygroskopisch,  aber   leicht  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol  löslich  sind.     Beim  Umkrystallisieren   aus 
pflegen   sich  ölige  Tropfen  abzuscheiden,  die  beim  Erkalten 
und  dann   krystalünische  Struktur  zeigen.      Sie  stellen  das 
le  Salz  dar,  das  unscharf,  zwischen  55  und  60°,  schmilzt. 

LuoricL     Das  Bifluorid  F3N2H6  schmilzt  bei  105°  und  scheint 
destillierbar1).       Das    Monofluorid    konnte    nicht   erhalten 


t  (HC0aH)sXaH4  wird  bei  der  Zersetzung  von  Triazoessig- 
mit  kochendem  Wasser  oder  heilsem ,  nicht  ganz  wasserfreiem 
erhalten.  Es  ist  in  Wasser  überaus  leicht  löslich,  daher  trocknet 
_  Lösung  zu  einem  erst  allmählich  krystallisierenden  Sirup, 
Init  wenig  Wasser  aufgenommen,  durch  absoluten  Alkohol  in  Form 
Isr,  ans  kleinen  Nädelchen  bestehender  Flocken  gefällt  wird.  Bei 
Zersetzung  der  Triazoessigsäure  mit  Alkohol  wird  das  Salz  in 
biet  erlangen ,  rechtwinkligen  Tafeln  gewonnen.  Es  schmilzt  bei 
t  unter  heftiger  Gasentwickelung  2). 

Jodide.     Das  Bijodid  J2N2H6  lälst  sich   nur  durch  Zersetzung 

fcEalazin  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  erhalten.  Es  schmilzt 
,  ist  sehr  hygroskopisch  und  färbt  sich  am  Lichte  braun. 
Das  MonoJodid  JN2H<t  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungs- 
isn. Die  Bildung  aus  Hydrazinhydrat  und  Jodtinktur  erfolgt  nach 
Gleichung  5N,H4.H30  +  4  J  =  4  N2U4.HJ  +  5Ha0  +  Na  so 
rtitatiY,  dals  diese  Reaktion  zur  Titration  des  Hydrats  benutzt 
len  kann.  Das  Salz  bildet  lange,  farblose  Prismen  vom  Schmelz- 
et 127°,  Yerpufft  bei  höherer  Temperatur  äufserst  lebhaft.  Es  geht 
it  beim  Eindampfen  mit  konzentrierter  Jodwasserstoffsäure  in  das 
über  *). 
Trihydrazinbijodhydrat  N6H12.2JH  entsteht,  wenn  man  zu 
Lösung  Ton  Ilydrazinhydrat  in  wenig  Alkohol  nur  so  lange  Jod 
bis  eine  reichliche  Ausscheidung  weifser  Krystalle  eingetreten 
Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  krystallisiert  aus  Alkohol  in  grolse n, 
optisch  zweiachsigen  Nadeln  vom  Schmelzp.  90°.  Beim  Ein- 
n  der  wässerigen  Lösung  geht  es  in  MonoJodid  über1). 

Hitrate.  Das  neutrale  Salz  N03N3H:,  wird  aus  dem  Karbonat 
ich  Versetzen  mit  Salpetersäure  erhalten,  ist  krystallinisch,  in  Wasser 
t*  leicht  löslich2),  scheidet  sich  daraus  manchmal  in  langen,  pris- 


l)  Curtius   u.  Schulz,   J.   pr.  Chem.   [2]  42,    521.    —   *)  Curtius  u. 
Jay,  ebend.  39,  27. 
Spiegel,  D«r  Stickstoff  etc.  37 


578  Hydrazin:  Salze. 

matischen  Erystallen  ab.   Aus  absolutem  Alkohol,  in  dem  c 
hitze  etwas  löslich  ist,  krystallisiert  es  in  Nadeln.      Ei  sei 
etwa  69°,  beginnt  bei  140°  sich  unzersetzt  zu  Terflüchtigen  und 
auch  bei  300°  noch  keine  Zersetzung  zu  erleiden.    Beim  Erhitzen 
freier  Flamme  verpufft  es,  konzentrierte  Schwefelsäure  bewirkt 
mische  Entwickelung  von  Stickstoffoxyden,  verdünnte  Zersetzung 
Bildung  von  Stickstoffwasserstoffsäure.    Beim  Verreiben  mit  Ph 
pentachlorid  verpufft  das  Nitrat  zum  Bichlorid.    Das  Salz  reagiert 
Lackmus  schwach  sauer1). 

Saures  Salz  (N03)aN2H6  gewinnt  man  durch  Umsetzung 
Bar yumni trat  mit  Hydrazinsulfat,  oder  indem   man  Salpetersi 
zur  Hälfte  mit  Hydrazinhydrat  neutralisiert.     Es  krystallisiert 
Büscheln  vereinigten  Nadeln  oder  Platten,  die  in  Wasser  sich  sehr 
lösen,  durch  absoluten  Alkohol  schnell  in  das  neutrale  Salz  v 
werden.     Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  auf 
Wasserbade,  sobald  sie  mehr  als  30Proz.  des  Salzes  enthält 
trockene  Salz  schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  103  bis  104°;  bei  lan 
Erhitzen  erfolgt  schon  bei  80  bis  85°  Zersetzung  in  Sticksto 
stoffsäure,  Salpetersäure,  Stickstoff,  Wasser,  neutrales  Hyd 
und  Ammoniumnitrat.     Langsame  Zersetzung  unter  Entwickelnnf 
Azoimid  tritt  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Exsikkator 
konzentrierter  Schwefelsäure  ein1). 

Oxalat  scheidet  sich  in  kleinen,  harten,  glänzenden  Kry stallet 
wenn  Triazoessigsänre  mit  kalt  gesättigter,  wässeriger  Oxalsau 
gekocht  wird  2). 

Phosphate.     Das    neutrale    Salz    P04Hs.N2H4    wird 
doppelte  Umsetzung  aus   dem  Sulfat  erhalten,  ist  sehr  hygrosk 
und  schmilzt  bei  82°.  —  Das  saure  Salz  (PO4H:0jNjH4  ist  wi 
leicht  löslich  3). 

Phosphite.  Das  neutrale  Salz  P03H:<.N2I14  bildet  eine 
stallinische  hygroskopische  Masse,  bei  etwa  36°  schmelzend.  — 
saure  Salz  (POslla)sNaH4  ist  weniger  löslich,  krystallisiert  gut 
schmilzt,  unzersetzt  bei  82° 8). 

Sulfate.  Saures  Salz  S04N2He  =  S04H2.N2H4?  das  gewJ* 
liehe,  bei  der  Darstellung  des  Hydrazins  entstehende  Salz,  krystallisk 
wasserirei  in  glasglänzenden,  klinobasischen  Tafeln.  Es  besitzt  i 
spezif.  Gew.  1.378,  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (lOOTle.  Wui 
von  32°  lösen  3,055  Tle.),  leicht  in  heilseni,  unlöslich  in  Alkohol.  I 
250°  erleidet  es  noch  keine  Veränderung,  bei  254°  schmilzt  es  uat 
Gaseiitwickelung4).  Im  Reagenzglase  in  der  Flamme  erhitzt,  schmi 
es   unter  explosionsartiger  Gasentwickelung,   wobei  die  Schwefebil 


!)    A.  Sahst  ne.jeff  u.   E.   Dengin,    Ztschr.   anorg.    Chem.    20,  21. 
')  Curtius  ii.   K.  Jay,  .7.  pr.  Chem.  [L>]  39,  27.   —    3)  Sabanej-lf.   Zt*«c 
Hiior^.  Oliem.  17,  48(.»  u.  20,  21.  —  4j  Curtius,  J.  pr.  Chem.  [ü]  44,  IUI. 
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Teil  zu  Schwefel  reduziert  wird1).  Die  Lösungswärme  ist 
KaL'). 

eutrales  Salz,  Semisulfat  SO4(NaH0a  =  SO4H2(NaH4)a  ent- 
wenn  man  die  wässerige  Lösung  von  Hydrazinhydrat  mit  Schwefel- 
genau  neutralisiert,  die  Lösung  eindampft  und  schlietslich  im 
▼erdunsten  lälst     Es  bildet  grolse  anisotrope  Tafeln,  die  bei 
telzen  und  an  der  Luft  zerflielslich  sind.     Aus  der  wässerigen 
wird  es  durch  Alkohol  zunächst  ölig  gefällt,  beim  Reiben  mit 
Glasstabe  oder  beim  Einwerfen  eines  Krystalles  wird  diese  Fäl- 
krystallinisch  s). 

Ton  dem  Semisulfat  leiten  sich,  wie  schon  erwähnt,  eine  Anzahl 
ippelsulfate  ab4).  Von  diesen  werden  diejenigen  des  Eisens, 
is,  Quecksilbers  und  Zinns  durch  Ammoniak  unter  Stickstoffent- 
long  zersetzt,  während  sich  die  von  Nickel,  Kobalt,  Zink  und 
ohne  Gasentwickelung  darin  lösen  und,  wenn  der  Überschufs 
moniaks  durch  Kochen  entfernt  wird,  Additionsprodukte  von 
an  die  entsprechenden  Sulfate  ausfallen  lassen. 
Cadmiumdoppelsulfat  804Cd,  S04(N2H-,)2 ,  dem  Zinksalz  in 
Beziehung  autserordentlich  ähnlich,  ist  weils,  beständig,  in  Wasser 
in  Ammoniakflüssigkeit  leicht  löslich.  Von  verdünnten  Säuren 
nicht  angegriffen. 
Ferrodoppelsulfat  S04Fe,S04(N2H5)a  ist  ein  feiner,  krystal- 
kpfcer  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen  ein  feines,  fast  weifses 
par  mit  geringem  gelbgrünlichen  Schein.  Die  Reaktionen  ent- 
tcaen  vollständig  denen  der  Komponenten.  Bei  der  Zersetzung 
■k  Ammoniak  hinterbleibt  ein  grünlichschwarzer  Rückstand. 
t  Kobaltdoppelsulfat  S04Co,S04(Xs  1^5)39  ein  schön  rosenrotes 
in  mikroskopischen  Krystallen,  verhält  sich  gegen  Reagentien  fast 
wie   das   Nickelsalz.       Die   Lösung  in   Ammoniak  ist  prächtig 

>lrot. 

Kupferdoppelsulfat  S04Cu,S04(N2lI:,)2,  ein  hellblauer  Nieder- 
.  der  aus  verdünnten  Lösungen  erst  nach  längerem  Stehen  nus- 

nach  dem  Trocknen  bildet  es  ein  leuchtend  hellblaues,  sehr  feines 
.  das   unter  dem  Mikroskop  gut  ausgebildete,  schiefe  Prismen 

Täfelchen  zeigt.  Durch  konzentrirte  Salpetersäure  wie  durch 
te  konzentrierte  Schwefelsäure  wird  es  schnell  unter  Gasentwicke- 

zerstört. 

3Ianganodoppelsulfat   S04Mn,S04(N2H:.)2  ist  dem  Ferrosalze 

ähnlich,  aber  bedeutend  leichter  löslich.  Nach  dem  Trocknen 
int  es  als  weifes,  krystallinisches  Pulver  mit  sehr  schwachem, 
itm  Schimmer,  das  noch  bei  100°  an  der  Luft  beständig  i>t. 


l>  Curtius,  Ber.  20,  1632.  —  *)  Berthelot  u.  Matijrnon,  Compt. 
rf.  113.  »572;  Ber.  25,  63  Ref.;  R.  Bach,  Ztsihr.  phys.  Ch*m.  \),  241; 
om*or..  eb»-nd.  ü.  6:-.3.  —  B)  Curtius.  J.  pr.  Ch»-m.  [2]  44,  101.  — 
Jortiu*  u.  F.  Srhrader,  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  311. 
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Nickeldoppelsulfat  S04Ni,S04(N2H6)i,  ein  feiner,  apfel 
Niederschlag,  auch  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich,  um 
Trocknen  weitslichgrün,  aus  sehr  feinen,  mikroskopischen  Prin 
stehend.  In  Salpetersäure  ist  es  unter  Gasentwickelung  mit 
Farbe  löslich,  in  Chlorwasserstoffsäure  unlöslich.  Von  Ammoniak 
keit  wird  es  mit  blauer  Farbe  aufgenommen. 

Zinkdoppelsulfat  S04Zn,S04(NaH5)j,  ein  weilses,  krji 
8ches  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser  und  verdünnten  Sauren, 
in  Ammoniak.  Von  konzentrierter  Salpetersäure  nnd  heifser  \ 
trierter  Schwefelsäure  wird  es  zersetzt.  Die  ainmoniakalische  1 
wird  durch  starke  Verdünnung  zersetzt  unter  Abscheidung  eines  flc 
Niederschlages ,  der  ein  Gemenge  von  Zinkoxydhydrat  mit  bai 
Salze  ist,  während  Hydrazinsulfat  in  Lösung  bleibt. 

Sulfite.  Sabanejeff  und  Speransky1)  erhielten  dun 
leiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine  Lösung  von  Hydrazinhydi 
Pyrosulfit  S2  05(N9H5)3,  das  durch  Krystallisation  im  V 
oder  durch  Abdampfen  in  einer  Schwefeldioxydatmosphäre  und 
mit  Alkohol  in  trockenem  Zustande  erhalten  wird.  Wird  die  wi 
Lösung  dieses  Salzes  mit  Hydrazinhydrat  neutralisiert,  so  scheid) 
heim  Stehen  der  Lösung  über  Schwefelsäure  seidenglänzende  Nadi 
Hydrazinsulfits  S08(N2H:,).2  aus.  Beide  Salze  oxydieren  sich 
zu  den  entsprechenden  Sulfaten. 

Dithionate,    Amidosulfonate ,    Sulfophosphate     s.    Sabanc 

Trinitrid  s.  u.  Azoimid. 

Organische  Salze  s.  Curtius2). 

Metall diamidsalze,  Additionsprodukte  von  Hydrazin  an 
sulfate  oder  Chloride,  entstehen,  wie  schon  erwähnt,  teilweise 
Kochen  ammoniakalischer  Lösungen  gewisser  Diammoniumdopp 
ferner  entstehen  sie  unmittelbar  durch  Einwirkung  von  Hydrazii 
auf  Lösungen  der  betreffenden  Metallsalze.  Sie  sind  steti 
oder  weniger  durch  Metallhydroxyde  verunreinigt.  In  ven 
Schwefelsäure  lösen  sie  sich  unter  Abscheidung  von  Diammoniumf 

Cadmiumchlorid-Diamid  Cl2Cd,  2NSH4  .  H20,  weilser, 
licher  Niederschlag,  leicht  löslich  in  Ammoniak. 

Kobaltsulfat-Diamid  S 04 Co, 3 Na H4 (?),  fleischfarbener 
schlag,  anscheinend  weniger  beständig  als  die  Nickel  Verbindung 
die  Formel  auch  noch  unsicher. 

Nickelsulfat-Diamid    S04Ni,3N,H4    fallt    als   hellroti 
Niederschlag,  im  Überschufs  des  Fällungsmittels  nicht  wieder 
getrocknet  bildet  es  ein  krystallinisches,  hellrosa  bis  rotviolett  g 
Pulver. 


l)  Sabanejeff,  Ztscbr.  anorg.  Chem.  17,  480  u.  20,  21.  —  *)  ( 
u.  H.Franzen,  Ber.  35,  32:*9.  —  a)  Curtius  u.  F.  Schrader,  J.  p 
[2]  50,  311. 
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k2inkchlorid-Diamid  ClaZn,2N3H4,   weilser  Niederschlag,   in 
unlöslich,  in  Ammoniak  leicht  löslich. 
inksulfat-Diamid    S04Zn,2NaH4,    weilser,    krystallinischer 
ihlag,  in  Ammoniak  ohne  Gasentwickelung  löslich. 

Substituierte  Hydrazine. 
Diese    Körperklasse  wurde  von  £.  Fischer1)  entdeckt  und  hat 
durch  ihn  die  fruchtbringendste  Verwendung  in  der  Erforschung 

skerarten  gefunden. 

Die  Allgemeine  Darstellungsmethode  war  zunächst  die  Reduktion 

Üirosamine,  am  besten  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoho- 

Lösung :    Rj  N .  N  0  +  H4  =  Ra  N .  N  H2  +  H2  0.       Hiernach 

sich  aber  nur  sekundäre  Hydrazine  gewinnen,  da  primäre  Amine 

Nitrosoverbindungen  liefern.     Zur  Darstellung  primärer  Hydra- 

ffthrt  die  Spaltung  der  Semikarbazide,  ferner  die  Einwirkung  von 

inen  mit  sekundärer  Stellung  der  Aminogruppe  auf  Silberoxyd2), 

inktion   von  Nitraminen 8).     Methylhydrazin  erhält  man    durch 

ion  Ton  Diazomethan  4). 

Auch  direkte  Alkylierung  des  Hydrazins  führt  zum  Ziele  -T').     Ge- 

Alkylierungsmittel  sind  die  alkylschwefelsanren  Salze  6). 
Kishner7)  behandelt  Monobromamine   mit  Silberoxyd.     Es  ent- 
Hydrazone,  die  durch  Spaltung  mit  Salzsäure  in  Hydrazine  über- 
werden. 
In   der   aromatischen  Reihe  liefern  die  Diazokörper  ein  bequemes 
smaterial.      Allgemein   verwendbar   ist    deren  Reduktion   ver- 
tftelst  Alkalibisulfit.    Es  entsteht  dabei  zunächst  hydrazinsulfonsaures 
Ib,  das  durch  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure  in  das  substituierte 
;in  und  Alkalisulfat  zerfallt: 
CcH5N:N.N03  +  2S08KH  +  Ha0  =  C6H,NH  .NU  .SOsK 

+  S04HK  +  NÜ,H 
^H-.NH.NH.SOsK  +  C1H  +  H20  =  C6II:)NH.NII2.C1H 

+  S04IIK. 
Oder   man  reduziert  Diazoaminokörper  in   ähnlicher  Art  wie  die 
> am  ine : 

C6H5N:N.XH.C6H5  +  H4  =  C6II5NiI.NH,  ■{-  C,H,XH2. 
Speziell   das  Phenylhydrazin  entsteht  auch    mit   Leichtigkeit  bei 

•kung  von  Zinnchlorür  und  Salzsäure  auf  Diazobenzolchlorid. 
Qnatern&re   Hydrazine   entstehen    aus   den   Natriumverbindungen 
idärer  Amine  durch  Jod: 

2R,NNa  +  Ja  ■=  2JXa  +  RjN.NR,. 

')  E.  Fischer,  Ann.  Chem.  199,  281.   —   *)  N.  Kishner.  Journ.  iusp. 

-ehem.  Ge«.  31,  872;  Chem.  Centralbl.  1900,  I,  S.  658.   —   J)  Thiele   u. 

yer.  Ber.  29,  963;    Franchimont  u.  van  Erp.  Rec  trav.  chim.  l'ays- 

14,    318:    Ber.    29,    424   Ref.    —    4)   v.   Pechmann,   Ber.   28.   859.   — 

Harries  u.  Tamemasa  Haga,  ebend.  31,  60.  —  6)  R.Stollö,  ebend.  34-, 

—  0  X.  Kishner,  J.  pr.  Chem.  [2]  52,  424  u.  64,  113. 
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Die  aliphatischen  Hydrazine  sind  leicht  flüchtige  öle,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.     Die  aromatischen  sind  gleichfalls  ölig  oder 
von  niederem  Schmelzpunkt,  sieden  aber  meist  bei  gewöhnlichem  Druck 
unter  geringer  Zersetzung,  lösen  sich  in  Wasser  nur  wenig.    Jene  ver»j 
mögen  sich  mit  einer  oder  mit  zwei  Molekeln  einer  einbasischen  Samt 
zu  vereinigen,  wobei  allerdings  die  einfachsauren  Salze  ineist  bestir 
diger  sind.     Die  aromatischen  Hydrazine  bilden  überhaupt  nur  Stift 
letzterer  Art.     Von  diesen  zeichnen  sich  die  Chlorhydrate  dadurch  ab* 
dals  sie  in  heitsem  Benzol  löslich  sind. 

Gegen  Reduktionsmittel  sind  die  Hydrazine  recht  beständig,  Uli 
erst  bei  anhaltender  Behandlung  mit  Zink  und  konzentrierter  Salzsftuit 
erfolgt  unter  Spaltung  Reduktion  zu  Amin  und  Ammoniak:  RNH.NH 
-f-  Ha  =  R.NH2  +-  NH$.  Um  so  leichter  reagieren  die  Verbindung« 
mit  Oxydationsmitteln.  Die  primären  reduzieren  Fehlingsche  Lösuag 
schon  in  der  Kälte.  Von  den  sekundären  thun  dies  die  symmetrische! 
auch  noch  ziemlich  leicht,  die  unsymmetrischen  erst  in  der  Wärme. 

Die  primären  Hydrazine  liefern  beim  Kochen  mit  Kupfervitriol1)! 
Eisenchlorid  2)  oder  Ferricyankab'um  3)  den  zugehörigen  Kohlenwaattf 
stoff,  während  der  gesamte  Stickstoff  gasförmig  entweicht,  z.  B.: 

CflH5NH.NH2  +  2CuS04  +  Hj,0  =  C6H6  +  N,  +  2  S04H, 

+  Cu20. 

Chlorkalk  oxydiert  Phenylhydrazin  zu  Azobenzol4). 

Sekundäre   unsymmetrische  Hydrazine  gehen  bei  Oxydation  mit 

Quecksilberoxyd  unter  Verlust  von  zwei  Wasserstoffatomen  in  Tetraioai 

über: 

2RNR1.NH2  +  02  =  R.NRi.NiN.RiNR  +  2H20. 

Salpetrige  Säure  wirkt  auf  primäre  Hydrazine  wie  auf  sekundäre 
Amine,  nämlich  unter  Bildung  von  Nitrosoverbindungen  R .  X(N0).KH|i 
In  saurer  Lösung  bildet  sie  aus  Phenylhydrazin  Azobenzol  5). 

Phenylhydrazin  und  eine  Anzahl  seiner  Homologen  und  Substitu- 
tionsprodukte reagieren  mit  Aldehyden  und  Ketonen  in  der  Art,  dato 
das  Sauerstoffatom   des  Karbonvls  mit  den  beiden  Wasserstoffatomen 

* 

der  NH2-  Gruppe  als  Wasser  austritt  und  die  Reste  sich  zusammen* 
lagern : 

C6IIs.XH.NHf  +  R.COII       =  C6H6.NH.N:CH.R  +  Ha0, 

Ct>II6.NH.NH,  +  R.CO.Rj  =  C6H5  .NH  .N:C<^    +  ILO. 

1 

Diese  Verbindungen,  Phenylhydrazone  6)  u.  s.  w.,  erhält  man  me» 

gut  in  essigsaurer  Lösung.     Freie  Mineralsäuren  dürfen  nicht  zugeg« 
sein,  besonders  nicht  salpetrige  Säure.  Die  Verbindungen  krystallisieren 


!i  v.  Baeyer,  Ber.  18,  90.  —  *)Zincke,  ebend.  18,  786.  —  »)  N.  Kifh- 
ner,  .Journ.  rusH.  pliys.chem.  (Jen.  31,  1033;  Chem.  Centralbl.  1900,  I,  S.M*. 
—  4)  Brunner  u.  Pelet,  Ber.  30,  284.  —  *)  Altschul,  Journ.  pr.  Chem. 
[2]  54,  496.  —  •)  E.  Fischer,  Ber.  21,  985. 
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and  sind  im  Vakuum  unzersetzt  destillierbar.  Sie  dienen  zum 
reis  und  zur  Charakterisierung  von  Aldehyden  und  Ketonen. 
hyde  und  Diketone  gehen  die  Kondensation  mit  2  Molekeln 
lhydrazin  ein  und  liefern  dabei  meist  gut  krystallisierende  Bis- 
lhydrazone,  meist  als  Osazone  bezeichnet.  Solche  Verbindungen 
hen  auch  aus  Zuckerarten,  welche  eine  Aldehyd-  oder  Ketogruppe 
ten,  indem  gleichzeitig  Oxydation  einer  benachbarten  Hydroxyl- 
&  erfolgt1).  Diese  Verbindungen  spalten  bei  Einwirkung  von 
tnder  Salzsaure  oder  von  Brenztraubensäure  *)  oder  Benzaldehyd  *) 
Ihydrazin  ab,  indem  sie  in  Osone  übergehen. 
Vie  Aldehyde  und  Ketone  verhalten  sich  auch  Aldehyd-  und 
•Auren.  Mit  Acetessigester  entstehen  schon  in  der  Kälte  Hydra- 
rn,.  C<£H^£00C»H6,    die    bei   130  bis    140°    eine  Molekel 

<CH     CO 
a"  i 
^N  .    NR 

>hen. 

-egen  Säurechloride,  Säureanhydride  und  Ester  verhalten  sich  im 
n  die  primären  Hydrazine  wie  das  Ammoniak,  indem  sie  zur 
ig  substituierter  Hydrazide  fuhren. 

ekundäre  aromatische  Hydrazine  verbinden  sich  sehr  leicht  schon 
r  Kälte  mit  Brenztraubensäure  zu  alky Herten  Hydrazonen 
Rx  .  N  : C(CH8).C0jH,  welche  beim  Erwärmen  mit  konzentrierter 
ure  Ammoniak  abspalten  und  in  Karbonsäuren  alkylierter  Indole 
hen. 

Säureh  ydrazide. 

iese  Verbindungen  entstehen  analog  den  Amiden  bei  Einwirkung 
drazinhydrat  auf  Säureester,  Säurechloride  und  auch  Sau reamide  4). 
rhält  bei  geringem  Überschuts  von  Hydrazin  primäre  Hydrazide, 
.NH.NHj,  krystallisierbare,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in 
Chloroform  und  Benzol  unlösliche  Verbindungen.  Sie  vermögen 
och  mit  Säuren  zu  verbinden,  liefern  aber  andererseits  auch 
msalze.  Ammoniakalische  Silberlösung  reduzieren  sie  schon  in 
Ate. 

'endet  man  Säureester  im  l  berschufs  an  oder  trägt  man  in  die 
lische  Lösung  der  primären  Hydrazide  Jod  ein,  so  entstehen 
läre  Säurehydrazide,  die  sich  durch  grötsere  Beständigkeit  gegen- 
iäuren  und  Alkalien  auszeichnen.  Durch  Erhitzen  für  sich  bezw. 
lorzinkammoniak  oder  Phosphorpentasulfid  gehen  sie  in  Derivate 
irodiazols,  Pyrrodiazols  und  Thiodiazols  über'*). 
>ie  Hydrazide  entstehen  ferner  schon  durch  Erhitzen  der  Diam- 


E.  Fischer,  Ber.  17,  579.  —  *)  E.  Fischer  u.  Ach,  Ann.  Chem. 
$3.  —  J)  B.  Fischer  u.  E.  F.  Armstrong,  Ber.  35,  3141.  — 
Curtius,  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  '275.  —  »)  Stolle,  Her.  32,  797. 
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moniumsalze  organischer  Säuren.  Dabei  liefern  die  niedrig  sebm 
Salze  ausschließlich  primäre  Hydrazide,  die  höher  schmelzenden 
sekundäre  1). 

Salpetrige  Säure,  kalte  konzentrierte  Salpetersäure  sowi 
salze  wandeln  die  Hydrazide  in  Azide  um: 

R.CO.NH.NH2  +  N02H  =  R.CO.Ns  +  2H,0. 

Durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Kohlensäuren 
Kohlensäureester  entstehen  je  nach  den  Bedingungen  drei  ven 

Hydrazide:   1.  Karbaminsäurehydrazid  (Semikarbazid)  CO<C* 

NH 

2.  dessen  Biuret,   das  Hydrazidikarbonamid  CO^«1  WTJ  / 

3.  Karbohydrazid    CO<^'^22). 

Entsprechende  Verbindungen  entstehen  aus  den  subst 
Harnstoffen.  Ebenso  liefern  die  Thioharnstoffe  Thiosemikarba 
andere  Körper3). 

Amidinähnliche  Produkte,  Mono-  und  Dihydrazidine,  entsl 
Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Imidoäther  4). 

Von  den  Verbindungen  mit  organischen  Säuren  seien  die  f 
besonders  angeführt,  weil  sie  zur  Auffindung  der  Stickstoffwa 
säure  geführt  haben : 

Benzoylhydrazin    C6H-,CONH— NH2   krystallisiert   be 
mischen  von  1  Mol.  Benzoylglykolsäureester  und  1  Mol.  Hydraz 
zuerst  aus,  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  des  Hydrats  au: 
est  er    quantitativ    nach    der    Gleichung    C6H5.C02R  -+-  Na 
=  C6HBCO.NH-NH2  +  ROH5).    Es  bildet,  aus  Alkohol  krys 
grofse,  glänzende  Blätter  vom  Schmelzp.  112°,  reduziert  Fehl 
Lösung  schon   in   der  Kälte.     In  kaltem   Wasser  und  Alkoh 
ziemlich,  in  heifsem  sehr  leicht  löslich,  in  heifsem  Äther  schwei 
Kochen  mit  Wasser  wird  es  nicht  verändert,  dagegen  zerfallt 
Erwärmen   mit   Säuren   oder   Alkalien   in   die   Komponenten. 
Schütteln  mit  der  äquimolekularen  Menge  Benzaldehyd  entsto 
titativ  Benzoylbenzalhydrazin,  farblose,  lange,  spiefsige  Krys=1 
löslich    in   Wasser,   sehr   schwer   löslich    in    heifsem    Äther, 
schmelzend.     Mit  salpetriger  Säure  liefert  das  Benzoylhydra2 
stoff'wasserstoffsäure  6). 

Hy  drazinessigsäure  NH2— NH.CHj.COOH  krystall 
der  Mutterlauge,  wenn  man  Benzoylglykolsäureester  mit  2  Mo 
zin  versetzt  und  das  zunächst  ausgeschiedene  Benzoylhydra 
triert  hat.      Durch  wiederholtes  Umkrvstallisieren  aus  heifsen 


l)  Curtiua  u.  II.  l-'ranzen,  Ber.  35,  3239.  —  *)  Curtius  u. 
reich,  ebend.  27,  ö.r».  —  a)  M.  Busch,  ebend.  32,  2815,  33, 
4)  A.  Pinner,  ebend.  30,  1871;  Ann.  Chem.  297,  221,  298,  1.  - 
tius,  Ber.  24,  3341.  —  8)  Ders.,  ebend.  23,  3023. 
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;tt  bildet  sie  grotse,  spröde,  glasglänzende  Tafeln  vom  Schmelz- 
93°,  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem 
,  nnlöslich  in  Äther.  Sie  schmeckt  deutlich  süfs  und  kühlend 
giert  vollkommen  neutral.  Sie  löst  sich  in  alkalischer  Kupfer- 
mit  tief  violetter  Farbe  und  fallt  aus  neutraler  Eisen chlorid- 
einen  roten  Niederschlag.  Fehl ing sehe  Lösung  reduziert  sie 
m  Erwärmen,  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte 
ipiegelbildung.  Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Sauren 
sie  in  Glykolsäure  und  Hydrazin.  Beim  Schütteln  mit  der 
lekularen  Menge  Benzaldehyd  in  schwach  alkalischer  Lösung 
de  Benzalhydrazinessigsäure,  die  aus  heilsem  Alkohol  in  seiden- 
iden  Nadeln  vom  Schmelzp.  156,5°  krystallisiert,  schwer  löslich 
ser  und  heilsem  Äther,  leicht  in  heilsem  Alkohol l). 

ippurylhydrazin    C6II5CO.  NH.CH2CO.NH.NH2    entsteht 
Angabe  von  Hydrazinhydrat  zu  1  Mol.  Hippursäureester,  der  in 
ist  wenig  siedendem  Alkohol  gelöst  ist,  scheidet  sich  beim  Er- 
aus   und   wird  durch   Umkrystallisieren    aus    heifsem   Alkohol 
aft.     Ausbeute  etwa  90Proz.     Es  bildet  farblose,  zu  glänzenden 
In  vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  162,5°,  ziemlich  löslich 
em  Wasser,  leicht  in  heilsem  Alkohol  und  Wasser,   schwer  in 
i  Äther.    Ammoniakalische  Silberlösung  wird  schon  in  der  Kälte 
piegelbüdung  reduziert,  Fehlingsche  Lösung  zunächst  smaragd- 
efarbt  und  erst  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erwärmen  redu- 
Durch  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  zerfällt   es   in   die 
nenten.    Beim  Schütteln  mit  Benzaldehyd  in  wässeriger  Lösung 
s  Hippurylbenzalhydrazin,  das  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blatt- 
om  Schmelzpunkt  182°  krystallisiert.     Durch  Natriumnitrit  und 
iure    bei   0°   entsteht    eine   Ausscheidung    von   Nitrosohippuryl- 
in  oder  Nitrosohydrazinhippursäure.    Diese  Substanz  bildet,  aus 
oder  Alkohol  umkrystallisirt ,  farblose,  anisotrope  Nadeln   vom 
zpunkt  98°.     Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
»m  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Äther,  giebt  die  Lieb  er  mann  sehe 
on.      Sie  hinterlälst  auf  der  Zunge  ein  brennendes  Gefühl  und 
eftig  zum  Niesen.     Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  verzischt  sie 
.   Beim  Kochen  mit  Säuren,  leichter  noch  mit  Alkalien,  zerfällt  sie 
)ursäure  und  Stickstoffwasserstoffsäure,  durch  Kochen  mit  Wasser 
indifferentes  Gas  und  eine  sehr  schwer  lösliche  Substanz.     Sie 
-t   sauer  und  löst  sich  leicht  in  Alkalien   oder  Ammoniak,  die 
che  Lösung  zeigt  vorübergehend  prachtvoll   blaue  Fluoreszenz, 
nmoniakalische   Lösung  giebt  auf  Zusatz   von  Silbernitrat   ein 
§,  explosives  Silbersalz1).    Nach  späteren  Untersuchungen  ist  die 

nz  als  Hippurazid  C6H5.CO.NH  .CII^  .CO  .  N/  n  aufzufassen2). 
Curtiua,  Ber.  23,  3023.  —  *)  Ders.,  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  275. 
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590  Buzylen.    Azoimid. 

Buzylen. 

Buzylen  N4H4  =  NH=N.NH.NHa  ist  bisher  nur  als  Phenyl- 
liippurylderivatC6H5N:N.NH.NH.CO.CHa.NH.CO.C6H6,da«dttwfc 
Einwirkung  von  Hippurylhydrazin  auf  Diazobenzolsulfat  entsteht,  und 
des  entsprechend  hergestellten  Phenylbenzoylderivats  bekannt1).  Er- 
steres  ist  ein  gut  krystallisierender  Körper,  der  aber  in  organisch« 
Lösungsmitteln  sich  alsbald  zersetzt  in  Anilin  und  Diazohippuramtf 
einerseits,  Hippuramid  und  Diazobenzolimid  andererseits.  Die  BemoH- 
verbindung  ist  noch  leichter  zersetzlich ,  so  data  sie  in  trockenem  Zt- 
stände  nicht  erhalten  werden  konnte. 

Azoimid. 

Azoimid,  Stickstoffwasserstoflsäure  N3H  =  n  ">NH  wmw 

N 

von  Curtius2)  entdeckt  Ebenso  wie  sich  aus  Salmiak  und  Natrium 
nitrit  Stickstoff  bildet,  sollte  das  Azoimid  aus  Hydrazinmonochlorid 
und  Nitriten  hervorgehen.      Der  Gleichung 

NH4C1  -f-  NOaNa  =  Na  +  2HaO  +  CINa 
sollte  entsprechen: 

NH  Cl  N 

\     8       +  NOaNa  =    i>NH  +  2HaO  +  CINa. 

.N  ila  .M 

Indessen  gelang  diese  direkte  Darstellung  zunächst  nicht,  sondern 
es  mulsten  Umwege  eingeschlagen  werden.  So  gelingt  die  Darstellung, 
wenn  man  Hydrazinhydrat  auf  Benzoylglykolsäureester  einwirken  labt 
Hierbei  entstehen  Benzoylhydrazin  und  Hydrazinessigsäure.  Am 
ersterem  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  und  Essigsäu» 
unter  Aufnahme  der  Nitrosogruppe  und  gleichzeitiger  spontaner  Wasser 
abspaltung  schon  in  der  Kälte  nach  der  Gleichung 

CGH,.CO.NH.NH2  +  NOOH  =  C6H5.CO.N<ii  +  2Ha0 

N 

Benzoylazoimid ,  welches  durch  Kochen  mit  Natronlauge,   besser  mit 

Natriumäthylat  3),  Natriumbenzoat  und  Stickstoffnatrium  liefert: 

N  N 

C6H,.CO.N<ji   +  2  NaOH  =  CcH:,.COONa  +  NaN<j.    +  Ha0; 

N  N 

aus  dem  Natriumsalz  erhält  man  dann  durch  Ansäuern  das  freie  Azo- 
imid. Ganz  analog  liefert  die  neben  Benzoylhydrazin  entstandene 
HydrazinepsigRäure  durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  die  leicht 
lösliche  Aziinidoessigsäure ,  welche  ihrerseits  durch  verseifende  Mittel 
Stickstoffwasserstoffsäure  bildet 2). 

Hippurylhydrazin  liefert  beim  Behandeln  mit  Nitrit  und  Essigsäure 
zunächst  einen  Körper,  den  Curtius  ursprünglich  als  Nitrosohippuryl- 

l)  Curtius,  Ber.  2(>,  1263.    —    *)  Der?.,  ebend.  23,  3023.  —  »)  Per»., 
ebend.  24,  3341. 
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C^.CO.NH.CHj.CO.N^g    auffatste,   der   später1)    als 

pfcippuramid  C6H6.CO.NH.CHa.CO.NH-N=N.OH  angesprochen 
|i    und  sich  schlietslich  2)    als  Hippurazid   C6HB  .  CO  .  NH  .  CHa 

»K<Tii  erwies.        Beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  zerfällt 


Iüm  leicht  in  Hippursäure  und  Stickstoffwasserstoffsäure  s) ;  eben  so 
pt  er  Azoimid  ah  hei  Einwirkung  vieler  anderer  Körper,  wie  Am- 
fak,  Anilin,  Toluylendiamin ,  Diainid,  Phenylhydrazin.  Die  Zer- 
leg erfolgt  beispielsweise  schon  durch  Sättigen  der  alkoholischen 
ng  mit  Amrooniakgas. 

DiAzobenzolimid,  das  als  Phenylester  der  Stickstoffwasserstoffsäure 
■fassen  ist,  l&tst  sich  nicht  verseifen.  Durch  Eintritt  von  Nitro- 
fen wird  das  Radikal  beweglicher,  und  es  gelingt  in  der  That,  bei- 
bweiae  aus  Dinitrodiazobenzolimid  durch  Verseifung  mit  alkoho- 
Kali  anscheinend  glatt  zum  Azoimid  zu  gelangen4).  Auch 
aromatische  Azoimide  geben  bei  dieser  Zersetzung  Stickstoff- 
ervtoffsäure.  Die  Reaktion  ist  aber  in  manchen  Fällen  durchaus 
k  glatt,  liefert  vielmehr  zahlreiche  Nebenprodukte5). 
Ferner  entsteht  die  Säure  neben  Cyanamid  aus  Diazoguanidinnitrat 
h  Einwirkung  gewisser  Alkalien.  Das  Nitrat  zerfällt  dabei,  wahr- 
inlich  anter  intermediärer  Bildung  des  Körpers  CN51I3,  nach  der 
ftnng: 

/NH-N=N-N08  v 

C^=NH  =  C<JJH  +  N3H  +  N03H. 


Nnh2 

Diese  Spaltung  erfolgt  am  besten  durch  Natronlauge;  auch  durch 
NÜakalische  Silberlösung  wird  sie  schon  in  der  Kälte  momentan 
^geführt,  während  Ammoniak  allein  fast  nur  Amidotetrazolsäure 
I3  bildet6).  Zu  bemerken  ist,  dafs  nach  Hantzsch7)  das  soge- 
ie    Diazoguanidin  keine  Diazoverbindung,   sondern  ein  Azid  von 

_N/N 
onstitution  HN  :  (1       \>j   ist.     Die  Spaltung  ist  dann  ganz  ver- 

\nh; 

lieb. 

n  kleiner  Menge  wird  Azoimid  durch  Einwirkung  von  Diamid 
Azobenzolsulfat  erhalten8).  Wislicenus  y)  erhielt  es  durch  Ein- 
ng  von  Stickoxydul  auf  Ammoniak,  was  der  einfachen  Gleichung 
-|-  NaO  =  N3H  -f"  Ha0  entsprechen  würde.     Doch  wirken  beide 


)  P.  Borissow,  Zeitscbr.  f .  phytriol.  Chem.  19,499.  —  *)  Th.  Curtius, 
Cbem.  [2]  50,  275.  —  3)  Curtius,  Ber.  20,  1263.  —  4)  E.  Xölting 
irandmougin,  Ber.  24,  2546.  —  b)  Dieselben  u.  Michel,  ebend. 
28.  —  €)  J.  Thiele,  Ann.  Chem.  270,  1.  —  r)  Hantzsch  u.  Vagt, 
Jb*ra.  314,  339.  —  8)  Curtius,  Ber.  2(5,  1263.  —  p)  \V.  Wislicenus, 
25.   2084. 
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mit  600  g  85  proz.  Alkohols  übergössen,  unter  Kühlung 
bis  zur  Sättigung  eingeleitet  und  die  Flüssigkeit  nach  24  ständigem 
Stehen  am  Rückflulskühler  gekocht,  bis  kein  Ammoniak  mehr  ent» 
weicht.  Nach  1 2  stündiger  Abkühlung  wird  die  ausgeschiedene  KrystaB- 
masse  abgesaugt  und  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen.  Aus  des 
alkoholischen  Filtrat  fällen  4Vol.-Tle.  Äther  gegen  70  Proz.  des  ent- 
standenen Stickstoffammoniums  in  völlig  reinem  Zustande  als  weite 
Pulver.  Den  Rest  der  Verbindung  kann  man  nach  Umkrystallisiena 
des  ausgeschiedenen  Hippuramids  aus  Wasser  und  Vereinigung  dir 
Mutterlauge  mit  den  ätherisch-alkoholischen  Filtraten  als  Blei-,  Siltoj 
oder  Quecksilberoxydsalz  leicht  gewinnen.  Doch  ist  die  Verarbeitof 
dieser  Salze  mit  grolser  Gefahr  verknüpft,  so  dafs  man  besser 
diesen  Teil  der  Ausbeute  verzichtet. 

Es  kommen  für  die  Darstellung  ferner  die  oben  erwähnten  Me- 
thoden von  Thiele  und  Wislicenus  in  Betracht,  welche  gleichfidb 
zum  Natriumsalz  führen. 

Lösungen  der  freien  Säure  erhält  man  nach  der  oben  erwähnt« 
Methode  von  Tanatar  direkt.  Sonst  stellt  man  sie  nach  Gurtiu 
und  Rissom1)  am  besten  aus  aufgeschlämmtem  Bleitrinitrid  dank 
Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  her  (1 :  20  bis  1 :  30).  DtM 
wird  aber  der  grölste  Teil  des  Stickstoffs  als  solcher  abgespalten,  «■ 
anderer  bildet  Ammoniak ;  Hydroxylamin  oder  Hydrazin  entstehen  dr 
bei  nicht. 

Eigenschaften.  Die  freie  Säure  ist  ein  Gas  von  eigentümlich««, 
furchtbar  stechendem  Geruch.  Selbst  in  verdünntem  Zustande  eneagt 
es  Schwindel,  Kopfschmerz  und  heftige  Entzündung  der  Nasenschleia- 
haut.  Die  wässerige  Lösung  ätzt  die  Epidermis  in  schmerzhafter  Wei* 
Das  Gas  wird  von  Wasser  leicht  absorbiert.  Beim  Destillieren  d* 
wässerigen  Flüssigkeit  entweicht  zuerst  ein  Teil  gasförmig,  die  gttf, 
reine  Lösung  wird  aber  beim  Kochen  nicht  zersetzt  (Curtius  vd 
Rissom);  dann  destilliert  zwischen  90  und  100°  eine  sehr  ko 
trierte  wässerige  Säure  über,  deren  erste  Anteile  gegen  27 Pros, 
imid  enthalten.  Bei  weiterem  Destillieren  tritt  schliefslich  ein  Gl 
gewichtszustand  ein,  und  es  destilliert  dann  eine  sehr  verdü: 
Stickstoffwa88erstoffßäure  bis  zum  letzten  Tropfen  über.  Bei  w 
die  Haupt  menge  findet  sich  im  ersten  Viertel  des  Destillats.  D*; 
wässerige  Lösung  besitzt  bis  zu  ziemlich  starker  Verdünnung 
stechenden  Geruch  des  Gases,  ein  darüber  gehaltenes  blaues  Lackm 
papier  wird  intensiv  hellrot  gefärbt.  Die  reine  Lösung  ist  vollkomo* 
haltbar. 

Das  Azoimid  ist  eine  starke ,  einbasische  Säure ,  in  allen  Eig** 
schaften  unmittelbar  der  Chlorwasserstoffsäure  vergleichbar.  Amin* 
niakgas   erzeugt  dicke   Nebel   von   Stickstoffammonium.     Eine  7pr* 


l)  Th.  Curtius  u.  J.  Rissom,  Journ.  pr.  Ohem.  [2]  58,  201. 
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und  4  ccm  Salpetersäure  (spezif.  Gew.  1,3)  über  kleiner  Flamme 

aüet  das  entwickelte  Gas  in  Silbernitratlösung  l). 

L*eicht  and  in  relativ  guter  Ausbeute  entsteht  Azoimid  aus  Hydrazin 

Tanatar1)  durch  Einwirkung  von  Chlorstickstoff,  dessen  Benzol- 

mit  der  wässerigen  Hydrazinlösung  durchgeschüttelt  wird,  wäh- 

dnrch  Zusatz  kleiner  Mengen  Natronlauge   die   Flüssigkeit 

stark  alkalisch  hält    Dann  wird  ein  Über  schuf  s  von  Schwefel- 

angefügt  und  ein  Viertel  der  Flüssigkeit  abdestilliert. 

wurde  ferner  aus  Amidotriazsulfol  N — N  durch  Ein- 

ii       ii 
H2N.C     N 

ig  Ton  Alkali  erhalten  3). 

Darstellung.    Bei  der  Gefährlichkeit  der  freien  Stickstoffwasser- 
ist es  ratsam,  ihre  Darstellung  möglichst  zu  umgehen  und 
die  weniger  gefährlichen  Alkalisalze  zu  halten.     Solche  ent- 
1.    aus   den  Nitrosohydrazinen   resp.    den   aus   diesen   durch 
Abspaltung  spontan  hervorgehenden   Azoimiden   durch   Einwir- 
▼on  Alkalien    in    alkoholischer   Lösung;    2.    aus    einer  Klasse 
ier  Verbindungen,  welche  drei  Stickstoffatome  als  offene,  un- 
Kette enthalten  und  als  Derivate  des  dem  Kohlen wasser- 
»Propylen   entsprechenden    Stickstoffwasserstoffs  NH2— N=NH    zu 

iten  sind. 
Curtius4)  empfiehlt  besonders  die  folgenden  Methoden: 
Darstellung  von  Stickstoffnatrium  aus  Benzoyl azoimid.  Letzteres 
mi  im  gleichen  Gewichte  absoluten  Alkohols  gelöst,  dazu  ein  Atom 
jfeinm,  in  wenig  absolutem  Alkohol  aufgelöst,  gegeben  und  das  Ge- 
fcak  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  digeriert.  Es  entsteht 
haoesftareester  und  Stickstoffnatrium,  welches  letztere  auf  Zusatz  von 
|hr  nahezu  in  der  berechneten  Menge  ausfallt,  nachdem  ein  Teil 
ha  aus  der  erkalteten  alkoholischen  Lösung  auskrystallisiert  ist. 
■■h  Destillation  des  Filtrats  wird  fast  die  berechnete  Menge  ßenzoe- 
beester  gewonnen,  der  von  neuem  durch  Einwirkung  auf  Hydrazin- 
Irat  in  Benzoylazoimid  verwandelt  werden  kann.  Das  erhaltene 
desto  rTnatrium  ist  völlig  rein. 

Darstellung  von  Stickstoffammonium  aus  Hippurazid.  Dieses  zer- 
t  beim  Sättigen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Ammoniakgas 
ntitativ  nach  der  Gleichung: 

G6H5.CO.NH.CH3.CO.n/?   +  2NII3 

=  C6H6.CO.NH.CH,.CO.NHa  -f  N8.NH4. 
500  g  Hippurazid  werden  in  einem  zwei  Liter  fassenden  Kolben 


l)    S*banejeff,   Ztschr.    anorg.   Chem.    20,   21.    —    *)  8.  Tanatar, 
32T    139^-  —  ')  M-  Freund  u.  Schänder,  ebend.29,   2505.  —  4)  Cur- 

ebend-    24.  3341. 
.jeffel,  O«"  Stickstoff  etc.  ^ 


596  Azoimid:  Salze. 

Durch  katalytische  Zersetzung  (mit  Platinmohr)  kann  die  Sänw 
Ammoniak  liefern1).  Sie  ist  stark  giftig,  bei  Säugetieren  ersengt  sie 
Krämpfe1).  Auf  pflanzliche  Mikroorganismen  wirkt  sie  bezw.  ihre  Sslft 
wachstumshemmend  *). 

S ticks toffwa s s er stoffeäure salze,  auch  als  Stickst offmet alle,  Ni- 
tride bezw.  Trinitride ,  .\/.ii!<>  bezeichnet,  entstehen,  soweit  sie  nicht 
direkt  bei  der  Darstellung  erhalten  werden,  durch  Auflösen  der  Metillt 
in  der  Saure  oder  durch  Neutralisieren  der  letzteren  mit  Basen.  St 
sind  den  Chloriden  in  jeder  Itrzudiiing  vergleichbar.  Silbernitrat  m>4 
Quecksilberoxyd iilnitnit  fällen  mich  in  verdiinuter  salpetersaurer  Lösunj 
dieStickstoffwafiserstoffBiUire  'j-jantitativ  als  StickBtoffsJIliei-  N  .  Ag  bei». 
Stickatoffkaloinel  (N^tlgj.  Heide  Reaktionen  können  zur  Alischeiiinnf 
und  Reinigung  der  Säure  benutzt  werden.  Ebenso  entsteht  Fälluft 
von  Stickstoffhlei  N,Pb  durch  lösliche  BleiBftlze,  von  StickstoffÜiallnW 
N:l'l  und,  abweichend  von  dem  Verhalten  der  Halogen  wasserst  offs-äure»; 
von  Stickstoffkupfer  N6Cu  durch  die  entsprechenden  MetalbaJze  (Cm-j 


.  Rii 


m). 


Mit  den  Salzen  anderer  Metalle  wurden  Fällungen  direkt  nie« 
erzielt.  Doch  scheiden  sich,  da  die  Saure  schwach  reduzierende  Ei£*» 
schaffen  besitzt,  beim  Erwärmen  der  Salzlösungen  oftmals  neben  Aa 
betreffenden  Metalte  Bchwer  löbliche  Oxvdulverbin  düngen  aus.  Pil 
tritt  z.H.  ein,  wenn  man  die  roten  Lösungen  von  Stickstoffe  i  sen.  Stn-V 
stoffgold  oder  Stickstoffkupfer  einzuengen  sucht.  Verdünnte  SchwrM- 
säure  zerlegt  die  LÖBungeii  sämtlicher  Stickstoffin  et  alle  unter  Abachff 
düng  der  freien  Säure.  Konzentrierte  Schwefelsäure  zerstört  die  <■ 
Freiheit  gesetzte  Substanz  in  der  Wärme  unter  langsamer  Gaseutsrick^ 
hing  vollständig.  Daher  kann  man  Azoimid  nicht  auf  diesem  Wep  | 
wasserfrei  darstellen'). 

Die  durch  Auflösen  von  Metallen   in   wässeriger  Stick stoffws««ffl 
stofl'süure  erhaltenen  Lösungen  zersetzen   sich  beim  Eindampfen  u*M 
Teil,  andere  liefern  basische  Salze.     Auch   durch  Fallen   mit  AlMd| 
und  Äther  kann  man  neutrale  Salze  nur  »üb  solchen  Lösungen  erbilt"^ 
die  auch  beim  Eindampfen  zu  solchen  führen.    Aus  den  Lösungen  A 
Ferri-,  Chromi-,  Thonerde-  unil  Thoriumsalzes  werden  h<  i 
Hydroxyde  quantitativ  abgeschieden,  aus  Ziikonhisungen  erfolgt  d 
Fällung  durch  Stickstoffnatrium  schon   in  der  Kälte  vollständig, 
im  festen  Zustande  erhältlichen  Metallsalze  hinterlassen  hei 
reines  Metall.    Nach  Curtius  und  Rissom  sollen  sie  sämtlich  * 
frei   kristallisieren.    Dennis   und   Benedict')    beschreiben    indi 
auch  einige  krystiill  wasserhalt  ige  Salze. 


')  O.  Low,  Her.  24,  29*7.  —  '}  Siehe  ')  und  A.Schatteufroh.  . 
f.  Hyg.  27.  231.  —  ">  Curtius,  Ber.  23,  30S3.  —  *)  Denni»  u.  Bene.tiol 

Am.  Chem.  Boe.  Jouru.  20,  225;  Ztaclir.  auorgnn.  Cliem.  17,  IB. 
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Von  organischen  Basen  liefern  nach  Ponimerehne *)  Morphin, 
in,  Coniin,  Pyridin,  Piperidin,  Chinolin  und  Tetrahydrochinolin 
taupt  keine  krystallisi  erbaren  Salze.  Strychnin,  Brucin,  Chinin  und 
in  Salze,  die  ihre  Saure  leicht  abgeben. 

Lösliche   Stickstoffwasserstoffsalze   liefern   mit  Ferrichlorid  sofort 

blutrote  Lösung. 

jLmmoniumsalz  N4H4  =  N3.NII4  ist  ein  in  grolsen,  glänzenden 
>n  krystallisierender  Körper,  welcher  seine  Eigenschaften  weder 
Kochen  mit  Wasser  noch  durch  Sublimieren  ändert.  Die  nicht 
topischen  Krystalle  verflüchtigen  sich  langsam  schon  bei  Zimmer- 
itur,  indem  sie  zunächst  trübe  werden  und  im  Verlaufe  einiger 
Töllig  verschwinden;  aber  auch  der  letzte  Rest  entwickelt  beim 
fielsen  mit  Mineralsäuren  unveränderte  Stickstoffwasserst ofTsäure. 
von  Mendel eje ff  gestellte  Prognose,  dafs  bich  diese  Verbindung 
1  Art  des  Ammoniumcyanats  umlagern  werde,  ist  also  unzutreffend  •). 
siedendem  Alkohol  lälst  das  Salz  sich  umkrystallisieren.  Aus  der 
wüschen  Lösung  wird  es  durch  Äther  als  schneeweißes  Pulver  ge- 
welches  aus  winzigen,  anisotropen  Nüdelchen  besteht.  Kocht  man 
Ibe  einige  Zeit  mit  Alkohol  am  Hückflufskühler,  so  geht  alles  in 
ig,  und  beim  Erkalten  scheidet  sieb  die  Substanz  in  derben,  farb- 
grotsen  Blättern  aus,  welche  aus  treppen  förmig  oder  fächerförmig 
rierten  Krystallindividuen  bestehen.  In  dieser  Form  sieht  die 
düng  dem  Chlorammonium  täuschend  ähnlich,  doch  krystallisiert 
■icht  im  regulären,  sondern  wahrscheinlich  im  rhombischen  Systeme. 
wässeriger  Lösung  gewinnt  man  beim  Verdunsten  im  Vakuum 
wasserhelle  Prismen.  —  Das  Salz  reagiert  schwach  alkalisch, 
I  leicht  löslich  in  Wasser  und  80  proz.  Alkohol,  schwer  löslich  in  ab- 
Satem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol.  Selbst  aus  Lösungen 
vflüchtigt  es  sich  aulserordentlich  leicht.  Bei  160°  schmilzt  es  und 
ginnt  es  zugleich  zu  sieden.  Die  Dämpfe  sind  sehr  giitig.  Im  Dampf- 
■tan Je  ist  es  vollkommen  dissoziiert  (Curtius,  Bis  so  in). 

Während  durch  gelindes  Erwärmen  im  Reagenzrohre  auf  wenig 
ihr  als  11)0°  das  Salz  sich  von  einer  Stelle  zur  anderen  sublimieren 
Est  und  dabei  in  kleinen,  blitzenden  Prismen  gewonnen  wird,  explo- 
ert  es  bei  schnellem  Erhitzen  äulserst  heftig ;l).  Es  erzeugt  dabei 
wsionen,  welche  denen  der  Schit-Isbaum wolle  nahestehen.  Die  Ex- 
ttionstemperatur  beträgt  1350  bis  1400°  C.  Dabei  zerfällt  nur  die 
ckstoffwasserstoffsäure  in  ihre  Elemente,  während  das  Ammoniak 
blge  der  niedrigen  Explosionstemperatur  unverändert  bleibt.  Das 
bundene  Gasvolumen  ist  bei  0üund  760  mm  pro  Kilogramm  1 148  Liter, 
fser  als  bei  irgend  einem  der  bekannten  Explosivkörper1). 


k)  H-  Pommerehne,  Arcb.  Pharm.  230,  47«j.  —  £)  Curtius«  u.  Raden- 
ten,  J.  pr.Chem.  [2]  43,  207.  —  3)  Curtius,  Ber.  24,  :U41.  —  4J  Ber- 
ot   u.    Vieille,  Ball.  soc.  chim.  [3]  11,  744;  Ber.  28,  1H4  Kef 
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Versucht  man  die  Verbindung  im  Luftstrome  bei  Gegenwart  von 
Kupferoxyd  zu  verbrennen,  so  wird  der  Apparat  jedesmal  unter  furcht 
barer  Detonation  zerschmettert.  Zunächst  sublimiert  das  Salz  sehr 
schön  aus  dem  Schiffchen  in  das  kältere  Verbrennungsrohr;  durch 
stärkere  Wärmezufuhr  verwandeln  sich  dann  die  Kry ställchen  in  gelb« 
Tröpfchen,  und  wenige  Augenblicke  später  erfolgt  die  Explosion.  Cur- 
tius1) neigt  der  Annahme  zu,  dals  zunächst  durch  Oxydation  dk 
Verbindung  N6  gebildet  werde,  und  dals  diese  die  Explosion  bewirke 

Die  Bildungswärme  des  Salzes  beträgt  — 25,3  Kai.  in  festen, 
—  32,3  Kai.  in  gelöstem  Zustande,  die  Lösungswärme  7,1  Kai.,  dit 
Verbren nungs wärme  bei  konstantem  Druck  163,3  Kai.  [Berthelot  und 
Matignon2)]. 

Baryumsalz  N6Ba,  glänzende,  harte,  anisotrope  Kry  ßt  alle  da 
rhombischen  Systems,  wasserfrei,  leicht  löslich  in  Wasser.  100  Tle. 
Wasser  lösen  bei  17°  17,3  Tle.,  100  Tle.  Alkohol  bei  16°  0,0172  Tk 
Es  reagiert  neutral,  verpufft  beim  Erhitzen  auf  217  bis  221°  ohne 
heftige  Detonation  mit  grünem  Licht  und  kann  ohne  Schwierigkeit 
durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  analysiert  werden 8).  Lösungswärne 
—7,8  Kai.*). 

Dennis  und  Benedict  beschrieben  ein  triklines Salz  N6Ba.H|0, 
das  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt,  dessen  Existent 
aber  Curtius  und  Kissom  bestreiten. 

Beryllium  salz  konnte  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden 

Bleisalz  N6Pb  fallt  aus  der  Lösung  des  Natrium-  oder  Amme- 
niumsalzes  auf  Zusatz  von  Bleiacetat,  doch  ist  der  Niederschlag  ia 
Überschuls  des  Fällungsmittels  löslich.  In  kaltem  Wasser  ist  er  unlö> 
lieh,  auch  in  heilsem  viel  schwerer  löslich  als  Chlorblei,  ungefähr  0,5 f 
im  Liter.  Nach  dem  Erkalten  einer  solchen  Lösung  erscheint  das  Seil 
in  centimeterlangen ,  glänzenden,  farblosen  Nadeln,  denen  des  Blei* 
chlorids  täuschend  ähnlich,  aber  schon  bei  ganz  gelindem  Erwänie* 
mit  furchtbarer  Gewalt  explodierend.  Durch  anhaltendes  Kochen  ■» 
Wasser  wird  das  Salz  sehr  allmählich  unter  Abscheidung  einer  Ha* 
Verbindung  zersetzt,  welche  nicht  mehr  explosiv  ist,  wobei  sich  Vef* 
flüchtigung  von  Stickstoffwasserstoffsäure  deutlich  nachweisen  letA 
Das  Salz  löst  sich  leicht  in  warmer  Essigsäure ,  wird  aber  hierbei  »fr 
mählich  unter  Entwickelung  freier  Säure  zersetzt.  In  konzentrierte* 
wässerigem  Ammoniak  ist  es  unlöslich  1). 

Cadmiumsalz  N6Cd  bildet  tafelförmige,  optisch  zweiachsig* 
Kryställchen.  Beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  mit  der  berech- 
neten Menge  Pyridin  fällt  die  Verbindung  N6  (C5  H5  N)a  Cd  in  farbloe» 
grobkörnigen  Krystallen  aus. 


l)  CurtiuB,  Ber.  24,  3341.  —  *)  Berthelot  u.  Matignon,  Co»!* 
rend.  113,  672;  Ber.  25,  63  Bef.  —  8)  Curtius,  Ber.  23,  302S.  —  4)  Bef. 
thelot  u.  Matignon,  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  744;  Ber.  28,  134  Bef. 
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CftHinmflalg  N8Cb  krystallisiert  nach  Dennis  und  Benedict 
klaren,  farblosen,  tetragonalen ,  optisch  einachsigen  Nadeln,  nach 
rtius  and  Rissom  in  andeutlichen,  rechtwinkligen  Krystallen  vom 
imelzponkt  310  bis  318°.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich. 
0  Tle.  Wasser  lösen  bei  0°  224,2  Tle.,  bei  16°  307,4  Tle.;  100  Tle. 
kohol  lösen  bei  16°  1,0366  Tle.  des  Salzes,  in  Äther  ist  dasselbe  un- 

lich.     Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen. 

« 

Caloiumsalz  N6Ca  bildet  farblose,  säulenförmige  Krystallmassen 

nrtius  and  Rissom)  oder  kleine  Krystallnadeln  in  kugeligen  Aggre- 

ten   (Dennis  und  Benedict)   des  rhombischen  Systems,    ist  sehr 

•flielslich.     100  Tle.  Wasser  lösen  bei  15,2°  45  Tle.,  100  Tle.  Alkohol 

16°  0,211  Tle.  Äther  gar  nicht. 

Cersalz.  Beim  Kochen  einer  Mischung  von  Cernitrat-  und 
ckstoflnatriumlösung  fällt  ein  explosiver  Niederschlag  aus.  Frisch 
Utes  Cerhydroxyd  löst  sich  in  Stickstoffwasserstoffsäure  mit  roter 
rbe;  beim  Verdunsten  hinterbleibt  ein  explosiver  gelber  Rückstand, 
*  auf  1  At.  Ce  2N8  enthält  (Curtius  und  Darapsky). 

Chromsalz  N9Cr  bildet  sich  beim  Auflösen  von  frisch  gefälltem 
romhydroxyd  in  Stickstoffwasserstoffsäure,  ist  aber  nur  in  Lösung 
rtändig  und  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  derselben. 

Diammoniumsalz  N5U5  =  N3H-N2H4  oder  N3(N,H5)  wird 
rch  Übergielsen  des  Ammoniumsalzes  mit  1  Mol.  Hydrazinhydrat 
d  Eindunsten  auf  einer  flachen  Schale  im  Exsikkator  in  berechneter 
•nge  gewonnen.  Dieselbe  Verbindung  wird  auch  an  Stelle  des  zu 
rartenden  Dinitrids  N8  H6  =  2  N3  H,  Na  H4  oder  (N8)s  (N2  H6)  erhalten, 
nn  man  sehr  konzentrierte  Stickstoffwasserstoffsäure  mit  Hydrazin- 
irat  bis  zur  Bläuung  von  Lackmus  versetzt  und  hierauf  die  Lösung 
er  Kali  und  Schwefelsäure  sich  selbst  überlälst. 

Die  Verbindung  krystallisiert  in  zollgrolsen,  derben,  glasglänzen- 
q,  anisotropen  Prismen,  welche  bei  65°  schmelzen,  bei  108°  lebhaft 
.s  entwickeln,  an  der  Luft  schnell  zerfli eisen  und  sich  allmählich 
lon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  leichter  mit  Wasser-  oder 
koholdämpfen  verflüchtigen.  In  siedendem  Alkohol  ist  der  Körper 
lwer  löslich,  krystallisiert  daraus  in  glänzenden  Blättern.  Die  Kry- 
tlle  brennen  mit  rauchender,  wenig  gelb  gefärbter  Flamme  ruhig  ab, 
ne  Spuren  von  Rückstand  zu  hinterlassen,  wenn  man  sie  mit  einer 
amme  anzündet.  Metallflächen,  auf  welchen  die  Verbrennung  vor 
h  geht,  werden  durch  die  reduzierende  Kraft  des  entwickelten 
lhenden  Wasserstoffgases  von  jeder  Spur  Oxyd  gesäubert,  so  dals  sie 
e  poliert  erscheinen.  Durch  schnelles  Erhitzen  an  der  Luft  oder 
rch  Berühren  mit  einem  weifsglühenden  Draht  oder  durch  Entzün- 
ng  mittelst  detonierender  Stickstoffmetalle  oder  Knallsalze  tritt  da- 
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gegen  furchtbare  Explosion  ein.    Die  explosiven  Eigenschaften 
dem  Salze  auch  in  feuchtem  Zustande  erhalten  *). 

Didymsalz.     Beim  Verdunsten  der  roten  Lösung  des 
in  N3H  hinterbleibt  ein  explosives  rosa  Pulver,  das  auf  1  At 
2N8  enthält  (Curtius  und  Darapsky). 

Eisensalze.     Bei  Einwirkung  von  Stickstoffnatrium  auf  Fi 
ammonsulfatlösung    erhält    map   eine    zunächst    farblose   Losung 
Ferroazids,  die  beim  Kochen  sich  zersetzt,  beim  Schütteln  mit 
aber  eine  blutrote  Lösung  von  Ferriazid  liefert,  die  auch  direkt 
Ferrisalzen  erhalten  werden   kann.      Letztere  zersetzt  sich  e 
beim   Kochen   unter  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd   (Curtini 
Rissom).       Beim   Stehen    in    der  Kälte    läfst   sie    zunächst 
basisches  Azid  ausfallen  (Curtius  und  Darapsky). 

Kaliumsalz  N3  K  bildet  quadratische  Krystalle  in  treppenfÖ 
Schichten.     100  Tle.  Wasser  lösen  bei  17°  49,6  Tle.,  100  Tle. 
bei  16°  0,1375  Tle.,  Äther  löst  nicht.     Die  wässerige  Lösung 
sich  beim  Eindampfen,  die  Krystalle  hingegen  erst  bei  ziemlich 
Temperatur,  wobei  sie  mit  rötlichblauem  Lichte  verbrennen. 

Kobaltsalze.    Beim  Eindunsten  einer  Lösung  von  Kobal 
in  Stickstoffwasserstoffsäure  hinterbleibt  basisches  Salz  Ns 
dem  etwas  neutrales  Azid  N6Co  beigemengt  ist.     Mit  dem 
und  Ammoniumsalz  liefert  die  Lösung  hellblaue  krystallinische  Do 
salze  von  der  Zusammensetzung  N6Go.N3K  und  N6Co  .  N3NH4. 

Kupfersalz.   Kuprisalz  N6Cu  entsteht  als  tiefrotbrauner  Ni 
schlag   beim    Versetzen   von   Kupfersulfatlösung   mit   Stickstoffh: 
(charakteristische  Reaktion).     Es  bildet  sich  ferner  beim  Auflösen 
Kupfer  in  der  freien  Säure.    Krystallisiert  mit  V2  oder  1  Mol. 
wasser   in   braunen,    drusenförmig   angeordneten,   anisotropen  S 
(Curtius  und  Rissom). 

Lanthansalze.  Basisches  Salz  fällt  bei  längerem  Kochen  fi 
Lanthannitratlösung  mit  Stickstoffnatrium  als  klebrige  Masse  tff 
hinterbleibt  ferner  beim  Verdunsten  der  rötlichen  Lösung  von  Lanthil 
hydroxyd  in  Stickstoffwasserstoffsäure  im  Vakuum  und  läfst  sich  M 
dieser  Lösung  auch  durch  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Äther  afl 
fällen.  Es  hat  die  Zusammensetzung  (N3)a  La  (OH).  P/j  ll20,  ist  nahe! 
farblos  und  explosiv  (Curtius  und  Darapsky). 

Lithiumsalz  N-Li  bildet  farblose,  spiefsförmige,  häufig  facbe 
förmig  gruppierte,  anisotrope  Krystalle.  In  100  Tln.  Wasser  lösen  A 
bei  10°  3<>,12  Tle.,  bei  16°  60,41  Tle.,  in  100  Tln.  Alkohol  bei  1 
20,26  Tle.,  in  Äther  nichts.  Das  Salz  ist  hygroskopisch  und  zerflieUi 
und  explodiert  beim  Erhitzen  unter  karmesinroter  Lichterscheinu 
(Curtius  und  Rissom). 


l)  Curtius    Ber.  24,  3341. 
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Dennis  und  Benedict  wollen  das  Salz  mit  1  Mol.  Krystallwasser 
in  farblosen,  glänzenden,  wahrscheinlich  hexagonalen  Nadeln  erhalten 
haben. 

Magnesiumsalz  konnte  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden. 

Mangansalz.  Basisches  Salz  N3Mn(0H)  entsteht  beim  Ein- 
dampfen der  ans  Manganoxydulhydrat  durch  Stickstoffwasserstoffsäure 
erhaltenen  Lösung  als  pulverige,  nicht  umkrystallisierbare  Masse  (Cur- 
tius  und  Rissom). 

Natriumsalz  NsNa  bildet  klare,  farblose,  optisch  einachsige  und 
stark  doppeltbrechende  hexagonale  Kry stalle.  100  Tle.  Wasser  lösen 
bei  17°  41,7  Tle.,  100  Tle.  Alkohol  bei  IG0  0,3153  Tle.,  Äther  nichts 
(Cnrtius  und  Rissom).  Das  Salz  besitzt  schwach  alkalische  Reaktion 
und  sehr  salzigen  Geschmack.  Durch  Schlag  explodiert  es  nicht,  wohl 
aber  durch  Erhitzen  bei  verhältnismäßig  sehr  hoher  Temperatur.  Da- 
bei verbrennt  es  mit  glänzend  gelbem  Licht  unter  schwacher  Detona- 
tion. Es  ist  weder  flüchtig  noch  hygroskopisch  und  wird  durch  Ein- 
dampfen seiner  wässerigen  Lösung  nicht  verändert1). 

Hickelsalze.  Basisches  Salz  und  Doppelsalze  entstehen 
ähnlich  wie  die  entsprechenden  Kobalt  Verbindungen  (Curtius  und 
Rissom). 

Quecksilbersalze.  Oxydulsalz  X<IIga,  Stickstoff kalomel,  wird 
aus  den  Lösungen  der  Alkalisalze  durch  Merkuronitrat  gefallt,  bildet 
mikrokry stalline ,  anisotrope  Nädelchen,  welche  sich  am  Lichte  gelb 
färben,  ohne  weitere  Veränderung  zu  erleiden.  In  Wasser  ist  es  ganz 
unlöslich.  Zur  Gewinnung  von  Azoimid  aus  Mutterlaugen  ist  die 
Überführung  in  dieses  Salz  noch  am  geeignetsten,  weil  es  nicht  so 
empfindlich  gegen  Stole  ist  wie  das  Silbersalz  und  einer  höheren  Tem- 
peratur zur  Entzündung  bedarf  als  das  Bleisalz.  Die  Zersetzungs- 
wanne ist  =  144.6  Kai.2).  Mit  Ammoniakwasser  übergössen,  bildet 
«a  eine  schwarze,  unlösliche  Verbindung  l).  Kleine  Partikelchen  lösen 
sich  mit  glänzendblauem  Lichte  bei  der  Explosion  in  die  Elemente  auf. 

Oxydsalz,  Merknritrinitrid  X.-Hg  wird  durch  Neutralisieren 

äer  verdünnten  Säure  mit  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  als  weifses 

Pulver  erhalten,  das  in  warmem  Wasser  sich  löst  und  heim  Erkalten 

*n  langen,   weifsen  Nadeln   krystallisiert.      Die  nähere   Untersuchung 

Pulste  der  Gefährlichkeit  wegen  unterlassen  werden2). 

Rubidiumsalz  N3Rb  bildet  optisch  einachsige,  stark  negativ 
i  doppeltbrechende  Krystalle  des  quadratischen  Systeme,  etwas  hygro- 
skopisch. 100  Tle.  Wasser  lösen  bei  17*  114.1  Tle..  100  Tic.  Alkohol 
^  hei  16"  0,182  Tle.,  Äther  nichts.     Das  Salz  schmilzt  bei  etwa  330  bis 


li  Curtiu*,  Ber.  24,  3341.  —  *)  Berthelot  u.  Viville.  Bull  >oc  cbini. 
[3]  Uf  744;  Ber.  28,  134  Bef. 
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340°  und  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen  mit  violettem  Licht  (Dennii 
und  Benedict,  Curtius  und  Rissom). 

Silbersalz   N3Ag,    vom  Chlorsilber  äulserlich  nur    durch   s< 
Beständigkeit  gegen  Licht  zu  unterscheiden,  in  Wasser  ganz  unlöi 
löst  sich  in  Ammoniak  und  krystallisiert  beim  Verdunsten  der  ai 
niakalischen  Flüssigkeit  in  centimeterlangen ,  fast  farblosen,  furcht 
explosiven  Nadeln.     Schon  beim  Zerbrechen  explodieren  die  Kryi 
zuweilen.      Kleine  Partikelchen  zerfallen  mit  grünem  Lichte1), 
der  Explosion  des  trockenen  Salzes  entsteht  ganz  reiner  Stickstoff1) 

Strontiumsalz  N6Sr  krystallisiert  in  flimmernden,   hygroi 
sehen  Blättchen.     100  Tle.  Wasser  lösen  bei  16°  45,83  Tle.,  100  Tk] 
Alkohol  0,095  Tle.     Bei   194  bis  196°  versprüht  das  Salz   mit  roh 
Licht  (Curtius  und  Rissom). 

Thalliumsalze.  Thallos  alz  N8T1  bildet  durchsichtige,  gelblich*] 
glänzende,  treppenförmig  gelagerte  Blätter  des  quadratischen  Systei 
100  Tle.  Wasser  lösen  bei  16°  nur  0,3  Tle.  des  Salzes,  in  absolutem] 
Alkohol  und  in  Äther  ist  es  ganz  unlöslich  (Curtius  und  Risioa)»] 
In  heifsem  Walser  ist  es  leicht  löslich.  Es  ist  nicht  explosiv  ob! 
schmilzt,  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  erhitzt,  bei  334°,  währen! 
es  beim  Erhitzen  an  der  Luft  infolge  Bildung  von  ThalliumoxydJ] 
oberflächliche  Braunfarbung  erleidet.  Beim  Erhitzen  im  Stickstofr] 
ström  wird  es  leicht  reduziert,  im  Wasserstoffstrom  gleichfalls,  wob* 
Ammoniak  und  Stickstoff  entstehen  s). 

Thallothallisalz  NiaTl9  =  N3T1,N9T1  entsteht  durch  Auflöt« 
von  Thallihydroxyd  in  Stickstoffwasserstoffsäure  und  Stehenlassen 
mit  Ei 8  gekühlten  Exsikkator  in  Form  glänzender,  gelber,  wahrscheirj 
lieh  trikliner,  mälsig  stark  doppeltbrechender  Nadeln.  Es  explodiert! 
sehr  leicht.  Bei  Einwirkung  von  heilsem  Wasser  wird  Thallihydroxyd j 
abgeschieden  8). 

Yttriumsalze.     Beim  Kochen   der  Lösungen  von  Yttriumtullfttj 
und  Stickstoffnatrium   scheidet  sich  nur  Yttriumhydroxyd  aus,  bsia 
Eindunsten  der  Lösung  von  frisch  gefälltem  Yttriumoxyd  in  Stickstoff* 
wasserstoffsäure  hinterbleibt  ein  sehr  wenig  lösliches  basisches  Avi\ 
(Curtius  und  Darapsky). 

Zinksalze.  NflZn  besteht  nur  in  Lösung.  Beim  Eindampfe*1 
derselben  resultiert  basisches  Zinkazid,  vermutlich  N8Zn(OH),J* 
undeutlichen,  anisotropen  Krystallen,  sehr  wenig  in  Wasser  lösli» 
(Curtius  und  Rissom). 

Alkylderivate  der  StiokstofiTwasserstofifsäure  sind  die  in  dtf 
aromatischen  Reihe  lange  vor  dem  Bekanntwerden  der  Säure  (1864) 


*)  Curtius,  Ber.  23,  3023;  Dera.,  ebend.  24,  3341.  —  *)  A.  Perf 
toner  u.  G.  Oddo,  Gazz.  chim.  25,  2,  13;  Ber.  28,  971  Ref.  —  •)  Dennifr 
Doan  u.  Gill,  Am.  Chem.  Soc.  Journ.  18,  970;  Chem.  Centralbl.  1897,  I,  8. !•• 
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ess1)  entdeckten  Diazoimide.  Griess  erhielt  dieselben  durch 
angr     Yon    wässerigem  Ammoniak  auf   die  Superbromide.  von 

rpern:  R.NtBr.Brt  +  NH8  =  R.N^n  -f  3BrH.      Sie  ent- 

srner  beim  Erwärmen  von  Nitrosohydrazinen  mit  Kalilauge9)  oder 
acher  Salzsäure  s)  oder  bei  Einwirkung  von  Hydroxylaminsalz 
inwart  von  Natriumkarbonat  auf  Diazoniumsalze  s) : 

I.  R.N(NO).NH2      =  R.N3  +  HaO, 
IL  R.NtCl  +  NH80  =  R.N3  -f  H,0  +  C1H. 

>  entstehen  sie  auch  direkt  bei  Einleiten  von  Nitrosylchlorid  in 
gmaure  Lösung  von  Hydrazinen 4).  Ferner  erhält  man  sie  bei 
*kung  Ton  Hydrasin  oder  Azoimid  auf  Diazoniumsalze5): 

I.  R.Nt.S04H  +  NSH4  =  R.N8  +  S04HNH4, 
IL  R.Ns.S04H  +  N8H  =  R.N8  +  S04Ha  -f  Na. 

Ne  Darstellung  erfolgt  am  besten  nach  Culmann  und  Gasio- 
kif)  durch  Behandlung  von  Diazonium salzen  mit  1  Mol.  Zinn- 
trlösung: 

a)  R.NSC1  +  K*  =  R.N,Hj.ClH, 

b)  R.N,H8.C1H  +  R.NSC1==RN8  +  R.NH,.C1H  +  C1H. 

)urch    Einwirkung    von    nascierendem    Wasserstoff   werden    die 

beide  in  Ammoniak  und  primäre  Basen  gespalten.    Überschüssiges 

erzeugt  gebromte  Basen.     Alkoholisches  Kali  verseift  einzelne 

r  dieser  Gruppe  mehr  oder  weniger  glatt  zu  Stickstoffwasserst  off- 


Alkylazoimide. 

li                Formel 

8chmelzp. 

Siedep. 

Spezif.  Gew. 

benzol- 
Triazo- 
l,  Phe- 
clotrim- 

*n) 

i  C.H,N.=  C.Hj.N<m 

il 

1 

Ol 

73,5(22-24) 

[1,12399    (0°); 
{ 1,0980    (10°); 
(1,0853    (25°) 

ftureaside,  Verbindungen,  in  welchen  der  Wasserstoff  des  Azo- 
durch  Säureradikale  ersetzt  ist,  entstehen  aus  den  Hydraziden 
die  Einwirkung  von  Salpetersäure,  besonders  aber  von  salpetriger 
indem  die  zunächst  gebildeten  Säurenitrosohydrazide  in  Wasser 
ride  zerfallen.   Die  Darstellung  erfolgt  nach  Curtius7)  allgemein 


P.  Griess,  Ann.  Chem.  137,  68.  —  2)  E.  Fischer,  ebend.  190,  92. 
.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  19,  2995.  —  4)  Tilden  u.  Miliar,  Cliem. 
63,  257;  Ber.  26,  318  Bef.  —  Ä)  Nölting  u.  Michel,  Ber.  26,  86, 
*)  Culmann  n.  Gasiorowski,  J.  pr.  Chem.  [2]  40,  99.  —  7)  Th. 
»,  ebend.  [2]  50,  275. 


(504  Säureazide. 

nach  zwei  Methoden:  1.  Man  lost  das  Hydrazid  in  Eiswaaser  i 
1  Mol.  Natriumnitrit,  dann  Essigsäure  hinzu,  wodurch  das  A 
fällt;  2.  man  behandelt  das  llydrazid  in  wässeriger  Lösung  mi 
benzolsulfat,  z.  B. 

CeH,.C0.NH.NHa  4-  CflH,.Ns.S04H  =C6H5.C0.1 

+  C6H5NH2.S04H2. 

Die  Azide  der  Benzoesäure  und  ihrer  Substitutionsprodul 
giftige,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform, 
lösliche  Verbindungen  von  niedrigem  Schmelzpunkt,  stechend 
Thränen  reizendein  Geruch.  Erheblich  über  den  Schmelzpunkt 
verpuffen  sie. 

Mit  sauren  Reduktionsmitteln  liefern  die  Azide  Amide  un 
Stoff,  bei  energischer  Reduktion  in  alkalischer  Lösung  sekundii 
metrische  Hvdr azide. 

Einwirkung  von  Alkalien  und  ähnlich  wirkenden  Substanzei 
in  Trinitride  und  Derivate  der  Säure,  deren  Radikal  im  Azid  voi 
ist.  Wasser,  Alkohol  oder  Halogen  zerlegen  hingegen  den  - 
mit  grölster  Leichtigkeit  unter  Abspaltung  von  Stickstoff1).  Ei 
stofiatom  bleibt  der  Verbindung  erhalten,  wandert  aber  an  den 
wasserstoffrest ,  dessen  Verbindung  mit  dem  Karbonyl  u.  s.  w. 
telnd,  z.  B. : 

C6HB.CO.N8  +  C2H5OH  =  CGH5.NH.CO.OC2H3  + 

Benzoylazid  Phenyläthyluretlmu. 

Ahnlich  wie  die  Alkalien  wirken  Ammoniak,  substituierte 
niake  und  Hydraziue.  Säurehydrazide  bewirken  hingegen  beiir 
in  Acetonlösnng  Umlagerung  unter  Stickstoffentwickelung. 


l)  Th.  Curtius,  Ber.  24,  3344  u.   27,  778. 
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Stickstoffmetalle,  Nitride x). 


Es  soll  hier  nicht  von  den  Salzen  der  StickstoffwaaseratofisiMJ 
die  Rede   sein,    welche    als   Trinitride    zu  bezeichnen   und   nach 

Formel   N8R  zusammengesetzt   sind,   sondern  von   Verbindungen,  I 
welchen  allem  Anschein  nach  einzelne  Stickstoffatome  mit  Metallatoi 
verbunden  sind,  Verbindungen,  die  nach  Entstehungsart  und  Verhataj 
den  Karbiden  ähneln. 

Stickstoff  vermag  mit  den  meisten  Metallen  Verbindungen  ein»] 
gehen.  Mit  freiem  Stickstoff  vereinigen  sich  bei  Glühhitze  MagnesniflJ 
Calcium,  Strontium,  Baryum,  Lithium,  Chrom;  auch  Eisen,  Zink  ml] 
Aluminium,  das  Silicium  und  Eisen  enthält,  nehmen  bei  Rotghri! 
kleine  Mengen  des  Gases  auf!  Sehr  geeignet  für  diese  Art  der  Bildulf  j 
scheint  die  Erzeugung  eines  elektrischen  Lichtbogens  in  einer  Stickstoff 
atmosphäre  zwischen  Elektroden  aus  dem  betreffenden  Metall  zu 
Im  Ammoniakgas  verwandeln  sich  beim  Erhitzen  oder  Glühen 
Stickstoffmetalle  Magnesium  und  Eisen;  durch  Erhitzen  ihrer  Oxjdi 
in  Ammoniakgas  gehen  in  Stickstoffmetalle  über  Thorium,  Tantsij 
Niob,  Kupfer,  Eisen  und  Quecksilber,  während  aus  Wolframsäure 
dieser  Behandlung  Stickst offamidowolfram  entsteht.  Auch  durch  Glübeaj 
der  Chloride  in  Ammoniakgas  oder  in  Salmiakdampf  werden  vielfach] 
Stickstoffmetalle  erhalten. 

Um  Stickstoff  Verbindungen  der  Erdalkalimetalle  zu  erhalten,  gläW 
man  zweckmüfsig  deren  hochprozentige  Amalgame  oder  CadmiuB*! 
legierungen  3)  im  Stickstoffstrome.  Die  Aufnahme  des  Stickstoffs  erfolftl 
mehrfach  direkt  aus  der  Luft  bei  Gegenwart  von  Calcium karbid.  Am 
die  Behandlung  von  Metalloxyden  mit  Kohle  im  elektrischen  Oft* 
unter  gleichzeitigem  Einblasen  von  Stickstoff  führt  zu  Nitriden.  SchlidH 
lieh  kann  man  einige  derselben  durch  Umsetzen  der  entsprechende! | 
Metallsalze  mit  dem  leicht  zugänglichen  Magnesiumnitrid  erhalten. 

l)  H.  St.  Claire-Deville  u.  Wöhler,  Ann.  Chem.  105,  69  u.  85*i 
Thenard,  Ann.  eh.  phys.  85,  61;  Gilb.  Ann.  46,  267;  Savart,  Ann.* 
phy«.  37,  326;  Ann.  Phys.  13,  172;  Despretz,  Ann.  eh.  phy*.  42,  122:  An*! 
Phys.  17,  296;  Pfatf,  ebend.  42,  164;  Schrötter,  Ann.  Chem.  37,  Uli , 
Plantainour,  N.  Bibl.  univ.  32,  339;  Ann.  Chem.  40,  115;  Briegleb  urf1 
Geuther,  ebend.  123,  228;  Maquenne,  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  36**f 
Cliein.  Centr.  1892,  2,  204.  —  *)  II.  Gautier,  Compt  rend.  134,  1108;  Cbetf- 
Centralbl.  1902,  II,  S.  13. 
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froye1)     wollte    verschiedene    Stickstoffmetalle,    „Nitrogurete", 

Elektrolyse  konzentrierter  Saliniaklösung  erhalten  haben,  wenn 

üode  ans  dem  betreffenden  Metall,  die  Kathode  aus  einem  Platin - 

bestand.     Nach  Versuchen  von  Aslanoglou3)  und  Pauli3)  ist 

kber  nicht  der  Fall. 

Die  Stick stoffmetalle  sind  sämtlich  spröde,  zum  Teil  metallglänzend 
■Jlinische,  meist  aber  matte,  amorphe  Pulver.    Sie  sind  unschmelz- 
Einige  ertragen  heftige  Glühhitze,  ohne  Veränderung  zu  erleiden, 
end   andere  dabei  in  Stickstoff  und  Metall  zerfallen,  was  bei  der 
knlberrerbindung  schon  bei   200°  stattfindet.     Beim  Glühen  an 
Leu   werden  von  den  schwerer  zerlegbaren  einige  oxydiert;  alle 
«ersetzen  Bich,  wenn  sie  mit  leicht  reduzierbaren  Metalloxyden, 
s.  6.  Blei-,  Kupfer-  oder  Quecksilberoxyd  erhitzt  werden,  wobei 
ig    Feuererscheinung    eintritt.      Die    Verbindungen    des   Kaliums, 
pesinms,  Zinks  und  Quecksilbers  werden  durch  Wasser  leicht  zer- 
L     Erhitztes  Chlor  bildet  meist  Chloride;  Natriumhypochlorit  ent- 
kalt in   vereinzelten  Fällen  (Chrom)  Stickstoff.     Wässerige  Säuren 
erzeugen,   wo  sie  zerlegend   wirken,    Ammoniak-   und 
sind  aber  vielfach  wirkungslos.     Schmelzendes  Kalihydrat 
elt  aus  allen  Verbindungen  Ammoniak. 
Di©  sehr  ähnlichen  Nitride  der  Kohlenstoffgruppe  werden  in  den 
Abschnitten  besonders  behandelt. 

Aluminiumnitrid  NaAla  erhielten  Briegleb  und  Geuther4) 
Erhitzen  von  Aluminium  in  Stickstoff  zu  starkem  Glühen  nur  in 
geringer  Menge.  Nach  Arons5)  bildet  es  sich,  wenn  man 
en  Aluminiumelektroden  in  einer  Stickstoffatmosphäre  einen 
hen  Lichtbogen  erzeugt 
Mallet6)  erhielt  es  zufallig  durch  Erhitzen  von  Aluminium  mit 
ickenem  Natriumkarbonat  in  einem  Kohle-  oder  Kalktiegel,  der  all- 
itig  von  einer  Schicht  Rufs  umgeben  und  in  einen  Graphittiegel 
Igesetzt  war,  unter  Mitwirkung  des  in  der  heifsen  Ofenluft  ent- 
Itenen  Stickstoffes.  Es  zeigte  sich  hierbei  teils  in  Form  kry&talli- 
nher  gelber  Teilchen  auf  der  Oberfläche  des  hinterbleibenden  Alu- 
niumregulus,  teils  in  Form  einer  amorphen  gelben  Masse,  die  beim 
iflösen  dieses  Regulus  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  hinterblieb. 

Nach  Franck7)  wird  feines  Aluminiumpulver  mit  Calci uinkarbid 

mischt    und  im  Porzellantiegel    über    einer  Gebläseflamme  erhitzt. 

tritt    dann    zunächst  eine   bläuliche  Flamme   auf,    dann  wird   die 

jise  rotglühend,  und  plötzlich  findet  blendendes  Erglühen  statt.    Die 


*)  Grove,    Phil.  Mag.    [3j   18,   548    u.   19,   97;  Ann.  Phys.   53,    383   u. 

107.  —  *)  Aslanoglou,  Chem.  News  64,  313:  Ber.  25,  193  Kei'.  — 
auli,  Z.  Elektrochem.  4,  137.  —  4)  Briegleb  u.  Geuther,  Chein.  Soc. 
IJ,  34t*:  Ann.  Chetn.  186,  155.  —  5)  L.  Arons,   Naturw.   llundschau   14, 

—  •)  ^lallet,  Ann.  Chem.  186,  155.  —  7j  Leon  Franck,  Chem.  Zt£. 
263. 


1  Farbe  enthalt 


istoff,  Ammoniak  und   Baryon- 
*ie  bei  Rotglut  in  Baryonon 
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so  gewonnene   Masse    von    grauweißer    bis 
aber  nur  15  bis  20  Proz.  Stickstoff. 

Mallets  Produkt  int  in  amorpher  Form  Maisgelb,  in  krystalü- 
sierter  prächtig  honiggelb  und  durchscheinend.  Die  Kry.il  all< 
sehr  klein  und  zerbrechlich,  nicht  härter  als  Glas.  An  feuchter  Luft 
werden  sie  all  in  üblich  schwefelgelb  und  zerfallen  nach  einiger  Zeil 
Thonerde  unter  Entwickolllug  von  Ammoniak.  Säuren  sowie  kaustisch* 
Alkalien  bewirken  diese  Zersetzung  schneller.  An  der  Luft  verbreufj 
die  Verbindung  nur  langsam  an  Tbouerde. 

Baryumnitrid  N,Bua  entsteht  mich  Maquenne ')  aus  hocW 
prozentigeni  Baryumamalgam,  durch  gelindes  Erhitzen  des  gewöhn- 
lichen Amalgams  gewinnbar,  im  Eisen-  oder  NioksUchiffahei]  in  Stick- 
st ofi'atmospbäre,  zuletzt  auf  Hellrotglut.  Es  ist  eine  harte  L.'i'-'.huiuliMif 
Masse,  zuweilen  auch  in  gelblichen  irisierenden  Nadeln  auftretend,  d* 
beim  Feilen  zunächst  tuetallähnlich  aussehende  Flächen  ei-i'f»'i 
dieses  Aussehen  aber  an  feuchter  Luft  fioSinell  verlieren.  Mit  W-ukt 
zersetzt  sich  die  Verbindung  in  Wassi 
hydroxyd.  Im  Kohlermxydstrom  geht 
und  Baryumcyanid  über. 

Bleinitrid  entsteht  nach  Arous  iu  geringer  Menge  beim  Über- 
schlagen des  elektrischen  Lichtbogens  zwischen  Bleielektroden  In  ein» 
St  ick  stoffa  tm  o  s  p  ha  re . 

Cnlciumnitrid  NaCa(  entsteht  nach  Maquenne  analog  dar 
Baryum Verbindung.  Nach  Moiss-an ')  erhalt  mau  e8  auch  direkt 
durch  Erhitzen  von  Calcium  im  Nickelschiflchen  in  einem  Sticksloff- 
ström.  Es  bildet  durchsichtige  hellbraune  Krystalle,  die  bei  etwa  1200* 
schmelzen  und  bei  17°  das  spezif.  Gew.  2.63  haben. 

Bei  Erhitzung  im  WiisscrstofTstroiu  wird  die  Verbindung  auW. 
Bildung  von  Ammoniak  und  Calciumhydrür  reduziert.  Chlor  KM 
sie  sehr  energisch  schon  in  der  Kälte,  Brom  wie  Jod  erst  beim  Erlitt«"». 
Durch  den  Sauerstoff  der  Luft  verbrennt  sie  unter  Erglühen.  SchircU* 
dampf  erzeugt  hei  500°  Calcium  sulfid,  Phoephordampf  bei  Kirschrolglrtj 
Cadoiumpnosphid.  Bor  und  Silicium  sind  noch  bei  1000*  ohne  EM 
Wirkung.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Kohlenstoff  auf  800°  erfolgt  kntA 
Reaktion,  mit  Hülfe  eines  Stromes  von  950  Amp.  und  45  Volt  ttm 
sich  das  Gemisch  unter  Bildung  von  Calciumkarbid  um.  Natrium, 
Kalium  und  Magnesium  sind  bei  Rotglut  im  Vakuum  ohne  EümrirfcfM 
Kaltes  Wasser  zerlegt  das  Calcium  nitrid  energisch  unter  Bfldoa 
von  Ammoniak  und  Atzkalk.  Verdünnte  Säuren  zersetzen  es  schon 
in  der  Kälte  unter  Bildung  der  entsprechenden  Calcium-  und  Aiuioir 
niumsalzc.     Sehr   konzentrierte  Säuren   üben   dagegeu   keiue  WirknWt 

'1  Maqiienne,  Compt.  rem).  II4-.  26,  SSO;  null,  i 
Ber,  88,  105  Ref.,  188  Ref.,  770  H<-f.  —  ■)  H.  HoUsa 
4PT;  Clietn,  Centralb].  1898,  H,  8.  SflO. 
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Beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  im  Rohr  erfolgt  Umsetzung 
mmoniak  und  Calciumätbylat  Chloräthyl  wird  durch  Calcium - 
I  bei  Dankelrotglut  langsam  zersetzt  unter  Bildung  von  Calcium - 
id  und  Methan. 

duromnitrid  NaCrt  entsteht,  wenn  freies  Chrom  im  Stickstoff- 
Bi1)  oder  Chrom chlorid  in  einem  Strome  trockenen  und  völlig 
beien  Ammoniakgases l)  unter  wiederholtem  Zerreiben  anhaltend 
Ist  wird.  Im  zweiten  Falle  ist  es  überaus  schwer,  die  letzten 
-von  Chromchlorid  zu  entfernen,  weshalb  auch  die  Analysen  der 
Produkte  zu  den  Formeln  N5Cr2  bezw.  N4Cr3  führten.  Die 
Ige  Reinigung  gelingt  nur  durch  längere  Digestion  mit  konzen- 
Salzsäure  und  reinem  Zinn 2).  Wurde  die  Verbindung  aus 
Chrom  dargestellt,  so  müssen  auch  die  letzten  Reste  des  Metalls 
Mb  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure  entfernt  werden.  Man  er- 
t  das  Nitrid  auch  durch  Einwirkung  von  pyrophorischem  Chrom  auf 
jaejmiaV  oder  Stickoxyd,  im  zweiten  Falle  mit  Chromoxyd  gemengt3). 
r  In  reinem  Zustande  bildet  Stickstoffchrom  ein  schweres  schwarzes 
das  bei  beginnender  Rotglut  Ammoniakgas  iu  seine  Bestand- 
su  zerlegen  vermag.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  oder  in  Sauer- 
▼erbrennt  es  schon  bei  136  bis  200°  mit  roter  Feuererscheinung 
nioxyd,  indem  Stickstoff  entweicht.  Dieselbe  Zersetzung  tritt 
Erwärmen  mit  Mennige  oder  Kupferoxyd  ein.  Ohne  Luftzutritt 
ach  erhitzt,  zerfällt  es  hingegen  erst  in  sehr  starker  Glühhitze  in 

ff  und  Chrom. 
Verdünnte    Alkalien    und    Säuren,    konzentrierte    Salpeter-    und 
wirken  auf  Chromnitrid  nicht  ein,  und  selbst  Königswasser 
dasselbe  nur  sehr  langsam.     Konzentrierte  Schwefelsäure  bewirkt 
der  Kalte  ohne  Entwickelung  von  Stickstoff  Bildung  von  Chronii- 
niumsulfat:  X,Cra  +  4S04H8  =  (S04)3Cr,  +  S04(NH4)f. 
Losungen  von  Alkalihypochloriten  lösen  die  Verbindung  allmählich 
Entwickelung    von    Stickstoff  zu    Chromsäure.      Schmelzendes 
omkarbonat    verändert    sie    nicht,    schmelzender   Salpeter    oder 
mchlorat  bewirkt  dagegen  Verpuff ung  zu  Stickstoff  und  Chrom- 
Baiin  Erhitzen  in  trockenem  Chlorgase,  langsamer  in  trockenem 
uregas  geht  die  Verbindung  in  Salmiak  und  Chromchlorid  über. 

BsennitricL  N3Fe4,  Tetraferrammonium,  richtiger  Te träfe rro- 
lonium,  bildet  sich  bei  direkter  Einwirkung  der  Elemente,  selbst 
durch  Wasserstoff  reduziertes  Eisen  im  Stickstoff  anhaltend 
hitxt  wird4),  oder  wenn  ein  elektrischer  Lichtbogen  in  einer  Stick- 
sfiatmosph&re    zwischen    Eisen elektroden    erzeugt    wird5),    nur    in 

l)  Briegleb  u.  Oeatber,  Ann.   Chem.   123,  239.  —  »)  Schrötter, 
»d.  37.  151.  —  ■)  Ufer,  ebend.112,  281.  —  4>  J.  Fer6e,  Bull.  soc.  chim. 
23.  618;  CheM.  Central bl.  1901,  II,  8.  169.  —  *)  Arons,  Naturw.  Kund- 
in 14,   453. 
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Hei    Gegenwart    von    Cnlciumkarbid   nimmt   Eisen  | 
atmoBphäri  sehen  Luft  auf1).     In  reichlicherer  Men 
in  wenigstens  eins  der  beiden  Elemente 


stn,  wenn  man  ein  Gemenge  von  h 
in.'  von  Stickstoff  oder  Eiaenoxyd  in  ei 
d  Stickstoff  erhitzt. 

s    Eisenchlorür    bei    starkem    Erhitzen 
"  >kgaa  a).     Um   ein  Präparat   von 
erhalten,   niuta   das  Eisenchlorür  in 
und   die  Temperatur  nur   so    hoch 
s  Salmiaks  erforderlich  ist3). 
I  herleiten  von  Ammoniakgas  über  r 


«10 

geringem    Mab 

Stickstoff  aus  d 
erfolgt  die  Vereinig, 
statu  naBcendi  vorliegt. 

So  entsteht  Stickstoff» 
und  Eisenoxyd  in  einem  Str 
Gemenge  von  Wasserstoff  u 

Es    entateht    ferner    a 
Strome  von   trock. 
stanter  Zusammensetzung   zu 
dünner  Schicht  ausgebreitet 
wie  sie  zur  Verflüchtigung  d' 

Auch  durch  anhaltendes 
zierten  Eisen  bei  nicht  zu  hober  Temperatur  entsteht  Stickstoffeisei;1). 

Die  Verbindung  bildet  ein  graues  Pulver  oder  eine  silberweiß* 
Kehr   spröde   Masse,    die    in    der  Flamme   unter  Funkensprüh. 
Elemente    zerfällt.      Diese  Zersetzung    tritt  schon   bei   wenig   höherer 
Temperatur   ein   als   die   Bildung.      Heim    Glühen   im  WasserstoflstroB 
erfolgt  Reduktion  zu  metallischem  Eisen. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  Stickatoffeisen  nur  wenig,  aal« 
Bildung  von  etwas  Ammoniak,  zersetzt.  In  Salzsäure,  Salpetersäure; 
Schwefelsäure  löst  es  sich  leicht.  Salpetersäure  bildet  dabei  Stickoiji 
die  anderen  Säuren  unter  Wasaersturleutwickeluug  die  entsprechend« 
Ferro-  und  Ammoniumsalze. 

In  Chlorwasser  löst  sich  Stickstoffeiaen  bei  höherer  TempentV 
unter  Bildung  von  Ferri-  und  Ai 

Kiidmiuninitrid  entsteht  nach  Arons')  unter  dem  EinfUuMi 
des  elektrischen  Lichtbogens  zwischen  Kadmiumelektroden  in  Stickstoff- 
atmOBphäre. 

Kaliumnitrid   NK     entsteht  aus  Kaliumamid  beim  Erhitieo  b». 


:i  stärkerem  Erliitzen  v 


i  Kniini 


trocken« 


zur  Rotglut,  daher  auch 
An.moni.kg... 

Die   Verbindung    ist   grünschwarz    oder   grauschwai 
Leiter  der  Elektrizität,  entzündet  sich  leicht  an  der  Lnft 
mit  roter  Flamme  zu  Kali  und  Stickstoff.     Mit  Wasser 
starkem  Aufbrausen  Kaliumhydrat  und  Ammoniak.     Mit  I'hospii. 
Schwefel  vereinigt  sich  das  StickBtoffkalium  in  der  Wärme  zu 
entzündlichen  Gemischen,  welche  mit  WaBser  Ammoniak  und  Pho«| 
Wasserstoff  bezw.  Schwefelwasserstoff  entwickeln. 


sehr  gniff 
id  verbrenn! 
tstebt 


')  Hostel,   Compt.  rend.  121,   9*1;    Ber.  29,  3  Eef.   —    *)  Begnsi 
Cour»  elero.  3.   ed.  Paris  1851,  3,  *7;   Freray.  Compt.  rend.  52,  szl ;   ~ 
Cbem.  84,  Be.  —   ')  Stab  Iscli  mid  i.   Ann.  Phyp.  125.  ST.   —   *)  Dei 
Ann.   Phy«.   17,   290;    Buff,   Ann.  Cüem.   H3,   375;  s.   a.  *).   —    '}  AM 
Naturw.  Runn*ech.  14,  453. 
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Nach  Titherley1)  entsteht  das  Nitrid  auf  die  angegebene  Weise 
k  und  ist  seine  Existenz  überhaupt  zweifelhaft. 

Kupftoraitrid  NCu8   wird   nach   Schrötter2)    durch   Erhitzen 

fein   ▼erteiltem  Kupferoxyd  im  Strome  trockenen  Ammoniakgases 

250°  erhalten.     Die  vollkommene  Umwandlung  erfordert  sehr  an- 

mde   Einwirkung   des  Ammoniaks   unter   wiederholtem   Zerreiben 


Die  Verbindung  ist  grünlichschwarz.     Beim  Erhitzen  im  Glasrohr 

sie   gelinde  mit  rotem  Licht,  indem  Stickstoff  und,  wenn  die 

noch  Kupferoxyd  enthielt,  auch  Stickoxyd  entweicht. 

Salpetersäure  oxydiert  heftig,  Schwefelsäure  zerlegt  in  Metall  und 

IcstofE,  Salzsäure  in  Kupferchlorür  und  Salmiak.     In  Chlorgas  ent- 

mm  Knpferchlorid  und  Stickstoff. 

Bei  Erhitzen  von  metallischem  Kupfer  in  Ammoniakgas  entsteht 
■  StiekstoSkupfer  s),  ebenso  wenig  bei  der  Elektrolyse  von  Salmiak- 
mit  einer  Kupferanode.    Das  von  Grove*)  auf  letzterem  Wege 
e   schokoladenbraune  angebliche  Stickstoffkupfer  ist  vielmehr 
enge  von  Kupfer  und  Kupferoxydul 4). 
Dagegen  nimmt  Kupfer,  bei  Gegenwart  von  Calciumcarbid  an  der 
erhitzt,  aus  dieser  Stickstoff  auf 5). 


NLi3.      Wird    Lithium    im    Stickstoffstrom    auf 
lut  erhitzt,  so  erglüht  es  und  verwandelt  sich  unter  Ab- 
m  von  Stickstoff  in  eine  schwarze  schwammige  Masse,  welche 
id  die  obige  Zusammensetzung  hat  und  sich  in  Wasser  unter 
ig  von  Ammoniak,  Wasserstoff  und  Lithiumhydroxyd  löst  *J). 
Nach  Guntz7)  benutzt  man  zur  Darstellung  am  besten  ein  Eisen- 
den und  möglichst  niedrige  Temperatur.      Ganz  rein  wird  die 
tdung  auch  auf  diese  Weise  nicht  erhalten,  da  stets  das  Eisen 
wenig  angegriffen  wird.     Unter  Berücksichtigung  der  noch  vor- 
teilen Verunreinigungen  wurden  für  das  reine  Nitrid  berechnet: 

igi  warme  (18°):  NLis  (fest)  +  nHs0  (flüssig)  =  3  Li  OH  (gelöst) 
+  NH3  (gelöst)  =+  131,1  Kai. 
lenngs wärme:  3  Li  (fest)  -f  N  (gasförmig)  =  NLi3  (fest) 

=  +  49,5  Kai. 

Das  Nitrid  wird  durch  Wasserstoff  zersetzt,  doch  ist  diese  Reaktion 
ikebrbar,  so  dals  man  jenes  auch  durch  Zersetzung  von  Lithiuni- 
rstoff  mit  Stickstoff  gewinnen  kann. 


')  A.  W.  Titherley,  Chem.  80c  J.  65,  504;  Ber.  27,  566  Ref.  — 
8chrötter,  Ann.  Chem.  37,  131.  —  3)  Grove,  Phil.  Mag.  [3]  19, 
C  —  4)  P.  L.  Anlanoglou,  Chem.  News  64,  313;  Ber.  25,  193  Ref.  — 
lotiel,  Campt,  rend.  121,  941;  Ber.  29,  3  Ref.  —  e)  L.  Ouvrard,  Compt. 
i.  112,  120;  Ber.  25,  104  Bet  —  7)  Guntz,  Compt.  rend.  123,  995;  Chem. 
tralbL  1897,  I,  8.  156. 
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Magnesiunmitrid  N,  Mg3 ').  Diese  Verbindung  vermuteten  br- 
reite  Deville  und  Caron  iu  kleinen,  bei  der  Darstellung  des  Magne- 
siums auftretenden  Krystallen.  Briegleb  und  Geuther  stellten  u> 
zuerst  durch  Erhitzen  von  Magnesium  im  Sticketoffstroine  her.  Dio»| 
Umwandlung  erfolgt  nach  Merz')  schon  bei  40  bis  60  Minuten  lange! 
Glühen  nahezu  vollständig.  Die  leichte  Aufnahme  deB  Stickstoftl 
durch  Magnesium  wird  zur  Entfernung  des  orsteren  aus  Gasgemisch«,  I 
insbesondere  für  die  Gewinnung  von  Argon3)  u.  s.  w.  benutzt. 

Bei  Gegenwart  von  Calcium karbid  erfolgt  die  Aufnahme  des  Stick- 1 
Stoffs  direkt  aus  der  atmosphärischen  Luft  nach  der  Gleichung  C*(|  I 
+  3Mg  +  2N  +  60  =  CaO  +  N,Mg,  +  2  CO,«). 

Mehner')  stellt  das  Nitrid  aus  MagneBia   und   Kohle 
triscben  Ofen  unter  Einblasen  von  Stickstoff  her. 

I'ulverfönuiges   Magnesium    bildet   auch   mit   Ammoniakgas  L 
Magueaiumnitrid,     Die  Hitze  eines  Bunsenbrenners  ist  genügend.  « 
auf  diese  Weise  ca.  95  Proz.  des  Magnesiums  umzuwandeln  s). 
Ammoniak  rauts  völlig  trocken  und  ki>hlensäurefrei  se 

Auch   anderen  Verbindungen    kann  infoige  des   grolsen   Ver 
gungsbestrebeus  zwischen  beiden  Elementen  Stickstoff  entzogen  ward* 
So  entsteht  das  Nitrid  aus  Siliciuinstickstoff  sowie  aus  Cyaniden  dank  | 
metallisches  Magnesium  bei  Rotglut  •). 

Magnesiiimuitrid  bildet  eine  leichte,  lockere,  eigentlich  lichtgtlbt, 
meist  aber  schwach  grünlich  -graustichige  Masse,  die  hier  und  dl 
orangefarbene  Auflugerungen  zeigt.  Beim  Erhitzen  wird  «8  «•*!• 
gelb  und  schließlich  rotbraun  (Merz).  An  feuchter  Luft  giebt  < 
bald  Ammoniak  ab  und  geht  unter  Erwärmung  in  Magnesia  uber.mil 
wenig  Wasser  löscht  es  Bich  unter  ähnlichen  Erscheinungen  wie  (*" 
brannter  Kalk.  Beim  Erhitzen  au  Luft  oxydiert  es  sich  langsam,  « 
Sauerstoff  schnell  und  unter  starker  Lichtentwiekeluug. 

Mit  verdünnten  Säuren  sowie  mit  konzentrierter  Salz-  und  Sal- 
petersäure liefert  es  die  entsprechenden  Magnesium-  und  Ainmonhw 
salze.  Konzentrierte  Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  fast  gar  mm 
erst  beim  Erhitzen  werden  die  Sulfate   neben  Schwefeldioxyd  gehild* 

Chlorgas    wirkt    nicht   merkbar   ein.      Beim    Erhitnen    in   Chi** 
rBtoffgas   entstehen   unter   lebhaftem   Erglühen    Magnesium-  "» 
ichlorid.      Ähnlich    entstehen    in    Schwefel» asser stoffgas  1» 
mäfaiger  Glühhitze  langsam  die  Sulfide, 

Bei  starkem  Glühen  in  Kohlensäure  entstehen  Magnesia 
während  sich  Kohle  abscheidet. 


')  Aslanogiou,  Cliem.  New«  73,   115;  Her.  29,  950  Hef. 
Ber.   24,   3840;   s.  a.   8.   PaschkowBzky ,   Joura.   pr.  Chera.  [2]  47.  i 
*)   Lord   Bayieigb    und    W.   K»m-av.    Zt-chr.    phyuikal.   Cbem.    16, 
—   *)   Bonel,   Compl.   rend-   121,   Hl;    Ber.   29.    3   Ref.    —    •)   3 
D.   E.-P.   88S8B;  Her.  29,   925   Ref.   -    ')  W.  liidmaun,   Joum.  pr.  Oh»! 
[2]  59,  i. 
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Mit  Phosphortricblorid  erfolgt  bei  Rotglut  unter  starker  Wärme- 
ntwickelung  eitie  lebhafte  Reaktion,  wobei  reichliche  Mengen  Phosphor 
bdeetilliereu.  Nach  Auslaugen  des  Reaktiunsproduktes  mit  Wasser 
interbleibt  ein  Rückstand,  der  Magnesium,  Phosphor  und  Stickstoff 
nthält  ')■ 

Beim  Erhitzen  im  Dampfe  von  I'lioiphoipeiitachlijrid  werden 
llagnesiumehlorid  und  Phosphorstickstoff  gebildet. 

Reim  Erllitzen  mit  trockenen  Metallchloriden  erfolgen  Umsetzungen, 
'.um  Teil  unter  IJilduug  der  entsprechenden  Nitride.  Dies  ist  der  Fall  hei 
nskeleblorflr,  Cnromchlorid,  Mercurichlorid,  Silberchlorid.  Dagegen 
ailden  Ferro-  und  Ferrichlorid  und  Kobiiltoeblorid  stickstofffreie  Pro- 
dukte, Platincblorid  metallisches  Platin  »)■ 

Mit  Kupferoxyd  und  wasserfreiem  Knpfersnlfat  entsteht  in  der 
Wfirme  ein  stickstoffhaltiges  Produkt  neben  metallischem  Kupfer.  — 
Bleiauperoxyd,  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  wirken  heftig  ein*). 

Äthylalkohol  ist  selbst  oberhalb  200"  ohne  Einwirkung  3).  Mit 
Methylalkohol  erfolgt  schon  bei  niederer  Temperatur  sehr  heftige  Ein- 
wirkung nach  der  Gleichung 

»t  Mg,  +  ß  CHs.0H=  3  Mg(OH)(OCH3)  +  NH,  +  N(CH,)3. 
In  der  Wfirme  ist  der  Verlauf  etwas  anders,  indem  nur  Magnesium- 
■stbylat  und  Ammoniak  gebildet  werden: 

N,  Mg3  +  6  CH,.0H  =  3  Mg(0CH3)a  +  2  NH/). 
Gegen  Chloroform,  Hexachloräthan  s),  Phenol,  Triphenylphospbat, 
Benzylchlorid  ')  und  Säurechloride  ■')  ist  Magnesiuinnitrid  nicht  oder  sehr 
"eilig  wirksam,  ebenso  gegen  Beuzaldehyd  bei  DIA  teiger  Temperatur, 
Wthrend  damit  bei  etwa  240a  Tetraphenylazin,  identisch  mit  Laurents 
.amaron",  entsteht*).  Säureanhydride,  wie  Kssigsäureanhydrid  und 
Bentoesänreanhydrid,  reagieren  unter  Bildutig  von  Nitrilen  3). 

Molybdännitrid  NsMo3  entsteht  durch  Hinwirkung  Tön  trockenem 
Ammoniak  was  auf  Molybdänpentachlorid  oder  Molybdänsäure  bei  leb- 
lifier  Rotglut.  Es  ist  ein  grau  schwarzes  Pulver,  das  bei  Weiisglut 
in  Metall  übergeht 7). 

Hatriumnitrid  N  Na3  soll  nach  einer  von  Titherley  8)  bestrit- 
tenen Angabe  bei  starkem  Glühen  »on  Natriumamid  entstehen. 

Nickelnitrid  ist  nach  Sinits.3)  in  der  schwarzen  Masse  ent- 
halten, die  beim  Erhitzen  von  trockenem  Ni  ekele  hlorür  mit  Magnesium- 


')  E.  A.  Schneider,  Z.  Bnorg.  Chem.  7,  358.  —  *)  A.  Binits,  Reo. 
tr»T.  cliim.  Pays-Bas  12,  198  und  15,  13i>;  Her.  27.  12  Ref.  u.  2lJ,  77Ü  Ref. 
-  ")  Erinnerung,  Ber.  29,  1635.  —  *)  E.  Siarvasy,  Ber.  30,  305.  — 
''     -  Lloyd  Snape,   Chem.  Boe.  Proc.  1898/97,  Nr.  17&,  S.  50;   Chen 
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nitrid  entsteht.     Dieselbe  löst  sich  mit  grüner  Farbe  i»  Seh' 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essigsäure. 

Niobnitrid  scheint  als  tiefschwarzes  Pulver  zu  entstehen, 
man  Niobaäure  in  trockenem  Ammoniak  zur  Weilsglut  oder  « 
Nioboxychlorid- Ammoniak  bis  zur  Sublimation  des  Salmiaks  srhititl 
Gemische  von  Kohlenstoffniob  und  Stickstoffniob  entstehen  beim  l.f  I 
hitzen  von  Niobaäure  in  Cyaoga*  sowie  von  Natriumniobat  im  Grapnil'l 
tiegel  auf  1200° '). 

Platinnitrid  entsteht  nach  Arons  aus  Platinelektroden  durch  & 
elektrischen  Lichtbogen  in  einer  Stick  stotlatmosphäre  s). 

Quecksilbernitrid.       Mercurioitrid,    Trimercuramin   NaHgi 
hält  man  durch  Überleiten  von  trockenem  Amnioniakgas  ü 
Quecksilberoxyd,  zunächst,   bis  zur  völligen  Sättigung,  in 
dann   unter  Erhitzen   auf  150°  \),     Nach   Hirzel4)  darf  das  Qae 
silberoxyd   bei   höchstens  40  bis  50"  getrocknet  sein   und   braucht  &1 
Krhitziingstetnperatur    100°  nicht  zu  übersteigen.     Dem    Produkt  ist  1 
etwas  Quecksilberoxydul  beigemengt,  das  Plantamour  ;1)   duroh  TB1 
dünnte  reine  Salpetersäure  entfernt  haben  will. 

Das  Mercurinitrid  ist  ein  braunes,  ankerst  explosives  Pulver.  D» 
Zersetzung  ist  vom  Auftreten  weilsen,  am  Rande  bläulieliroten  Lieht» 
begleitet.  Nach  Hirzel  wird  die  Verbindung  schon  durch  Licht  um 
durch  die  Luftfeuchtigkeit  allmählich  zersetzt.  In  Wasser  geht  sie  iuMr- 
halb  24  Stunden  in  ein  weitses  Pulver  Ober. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalthydrat  liefert  nie  Ammoniak  und  ein  9>H 
mat  von  Quecksilber  (Plantamour),  mit  konzentrierter  Kalilauge  p*t 
sie  in  der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  rascher  In  ein  gelbes  Paiwr 
über,  durch  Ammoniakflüssigkeit  laugsam  in  ein  gel  blieb  weifsee,  dank 
Amnioninmkarbonat  erst  in  gelbes,  dann  in  weifses  Pulver  (Hirzel).    | 

Verdünnte  Schwelelsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  in  d«J 
Wärme  zersetzend.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht  ao  *' 
Erhitzung,  dafs  Explosion  erfolgt.  Konzentrierte  Salpetersäure  1 
nach  Plantamour  Ammonium-  und  Mercurinitrat,  naoh  Hii 
sie  anfangs  gelb,  dann  weifs,  ohne  dafs  Quecksilber  in  Lösung  g 
Salzsäure  liefert  Mercuri-  und  Ammoniumchlorid,  konzentrierte  <" 
nach  Hirzel  unter  Zischen  ein. 

Nach  Smitsr')  entsteht  durch  Erhitzen  von  MercurichlorJd  I 
Magnesiumnitrid  ein  grünes,  durch  Säuren  zersetzbares  Nitrid. 

Silbernitrid  NAgs.    Diese  Zusammensetzung  bat  nach  Itai 
das   Knallsilber  Bertbollets  '),   nicht  zu  verwechseln  mit  dem 

')  DevilU,  Compt.  rend.  60,   IBS;  Joly,  Bull.  «oe.  cbim.  [2]  25,  »*• 

—  *)  L.  Aiod!",  Naturw.  Rundschnu  14,  *S3.  —  ')  l'lnntimour.  Ai» 
Chem.  40.  IIS.  —  •)  Hirzel,  JB.  1B52,  Ö.  418.  —  b)  Ä.  Smit»,  B*c-  »». 
ehiro.  Rays-Bau  15,  135;  Ber.  29,  770  Ref.  —  ')  F.  Rjuclug,  Aon.  Che» 
"13,  93.  —  ')  Berthollet,  Crells  Ann.  1788,  2,  3S2. 
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i  Knallsilber,  dem  Salze  der  Knallsäure.  Dasselbe  entsteht,  wenn 
frisch  gefälltes  Silberoxyd  mit  konzentrierter  Ammoniakflüssigkeit 
iert,  oder  wenn  man .  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Silber- 
l  mit  Kalilange  fallt  und  die  abfiltrierte  ammoniakalische  Lösung 
msten  lftlst.  Raschig  gewinnt  es  durch  kurzes  Erhitzen  einer 
nitrierten  Lösung  von  Silberoxyd  in  Ammoniak  oder  durch  Zusatz 
Ukohol  su  einer  solchen  Lösung. 

Je  nach  der  Darstellungsart  resultiert  die  Verbindung  als  schwarzes 
Nr  oder  in  schwarzen  Erystallen.  Es  explodiert  beim  leisesten 
k  mit  furchtbarer  Heftigkeit.  In  trockenem  Zustande  genügt 
d  die  Berührung  mit  einer  Federfahne,  und  selbst  die  feuchte 
Lndnng  wird  durch  Druck  mit  einem  harten  Gegenstande  zur  Ex- 
bh  gebracht. 

Cyankalium  löst  die  Verbindung,  indem  es  dieselbe  nach  der 
hang  NAg3  +  3CNK  +  3H20  =  NH3  +  3K0H  +  3CNAg 
mmoniak  und  Cyansilber  verwandelt  *). 

Nach  Smits*)  soll  sich  durch  Erhitzen  von  Silbernitrat  mit 
iesiumnitrid  ein  gelbes  Nitrid  bilden,  das  mit  Wasser  Silberoxyd 
liefert. 


Btrontiumnitrid  Ns  Srt  wird  wie  die  Baryumver  hindung  darge- 
t  und  gleicht  derselben  im  allgemeinen  völlig.  Nur  gegen  Kohlen- 
1  verhalt  es  sich  anders,  indem  beim  Erhitzen  in  diesem  Gase  nur 
feen  von  Strontiumcyanid,  hauptsächlich  aber  Stickstoff,  Strontium- 
fi,  Strontiumkarbonat  und  Kohlenstoff  entstehen 3). 

Tantalnitrid  NTa  bildet  sich  nach  Joly4)  durch  anfangs  ge- 
Im,  dann  starkes  Glühen  von  Tantalchlorid- Ammoniak  in  trockenem 
aoniakgas.  Es  bildet  ein  schwarzes,  beim  Reiben  Metallglanz  an- 
Mendes  und  die  Elektrizität  gut  leitendes  Pulver,  das  wegen  dieser 
Büschaften  zuerst  für  reines  Tantal  gehalten  wurde.  An  der  Luft 
glüht  es  zu  Tantalsäure.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  entwickelt v 
Ammoniak.  Durch  ein  Gemisch  von  Fluorwasserstoffsäure  und 
wters&ure  wird  es  leicht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelöst, 
rend  andere  Säuren  selbst  in  Siedehitze  ohne  Einwirkung  sind5). 

Thoriumnitrid  N4Th3  oder  Thoriumamid  soll  sich  nach  Chy- 
iu86)  in  kleinen  Mengen  bilden,  wenn  Thorerde  oder  Thorium- 
rid  in  Ammoniakgas  oder  wenn  ein  Gemenge  von  Thorium-  und 
Doniumchlorid  in  Salzsäuregas  geglüht  wird.  Es  entsteht  auch  bei 
rirkung  von  Stickstoff  auf  naszierendes  Thoriummetall.  In  ent- 
chender  Weise  erhält  man 


*)  F.  Raschig,  Ann.  Chem.  233,  93.  —  *)  A.  Smits,  Bec.  trav.  cbim. 
Bas  15,  135;  Ber.  29,  770  Ref.  —  8)Maquenne,  Compt.  rend.  114,  25 
0;  Bull.  soc.  chim.  [8j  7,  366;  Ber.  25,  108  Ref.,  188  Ref.,  771  Ref.  — 
ly,  Compt.  rend.  82,  1195;  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  506.  —  b)  H.  Rose, 
Phys.  100,  166.  —  ')  Chydenius,  ebend.  119,  43. 
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Urannitrid  N4  U3.  Beide  sind  wohl  charakterisierte,  sehr  b 
dige  Verbindungen  1). 

Vanadiumnitride.  Mononitrid  NV  entsteht  durch  K 
von  Vanadium  in  reinem  Stickstoff,  durch  Erhitzen  von  Vanadin 
chlorid-Ammoniak  im  Ammoniakstrom  zur  Tollen  Weilsglnt,  i 
mafsiger  durch  gleiche  Behandlung  des  Vanadintriöxyds  oder  du 
Glühen  von  Ammoniumdihypovanadat  unter  Luftabachluts  vertieft 
Rückstandes. 

Es  bildet  ein  graubraunes,  metallglänzende  Teile  enthal 
Pulver,  das  beim  Erhitzen  in  Luft  erst  zu  blauem  Oxyd,  dann  n 
oxyd  verbrennt  und  mit  Natronkalk  Ammoniak  entwickelt. 

Dinitrid  N2V  entsteht  aus  Vanadinoxytrichlorid-Ama 
durch  Erhitzen,  bis  die  Hauptmenge  des  Salmiaks  sich  verfiacbtq 
und  Auslaugen  des  Rückstandes  mit  ammoniakhaltigem  Warnt 
ist  ein  schwarzes  Pulver,  das  bei  Luftzutritt  Ammoniak  entwich! 
sich  oxydiert. 

Wolframnitrid  N2W8  entsteht  nach  Uhrlaub *),  wenn  at 
nach  Woehler3)  erhältliche  Nitridamid  WaN4H4  bei  etwas  M 
Temperatur,  als  zu  seiner  Darstellung  erforderlich  ist,  einem  Amai 
gasstrome  aussetzt.  Bei  noch  etwas  höherer  Temperatur  geht 
Wolfram metall  über. 

Zinknitrid  N,Zn3  entsteht  beim  Erhitzen  von  Zinkamid  auf  9 
Es  geht  mit  Wasser  unter  freiwilliger  Erhitzung,  die  sich  bii 
Glühen  steigert,  in  Zinkhydroxyd  und  Ammoniak  über. 

Arons5)  beobachtete  die  Bildung  im  elektrischen  Liohl 
zwischen  in  Stickstoffatmosphäre  befindlichen  Zinkelektroden,  Ro 
durch  Erhitzen  eines  fein  gepulverten  Gemisches  von  Zink  und  & 
karbid  an  der  Luft.  Dagegen  findet  bei  der  Elektrolyse  einer  Sa 
lösung  mit  Zinkanode  die  Bildung  von  Nitrid  nicht  statt7). 

Zinnnitrid  entsteht  nach  Arons5)  im  elektrischen  Lieh 
zwischen  Zinnelektroden  in  Stickstoffatmosphäre. 

Phosphorstickstoffverbindungen. 

Die  Existenz   eines  Phosphorstickstoffs  ist  noch  zweifelhaft 
von  Rose8)  und  Lieb  ig  und  Wohl  er9)  dafür  angesprochenen 
sind   nach  Gladstone    und  H.   Schiff10)    Phospham   oder  jed 


l)  V.  KohlBchütter,  Ann.  Chem.  317,  158.  —  •)  ührlaub,  II 
bind un gen   einiger  Metalle  mit  Stickstoff,  Dissertation,  Göttingen  1859 

—  8)  Woehler,  Ann.  Ohem.  73,  190.  —  4)  Frankland,  Phil.  Mag. 
149.  —  5)  L.  Arons,  Naturw.  Rund  seh.  14,  453.  —  •)  Rössel,  Comp 
121,  941 ;  Ber.  29,  3  Ref.  —  *)  Pauli,  Z.  Elektrochem.  4,  137.  —  »)  H 
Ann.  Pbys.  24,  308,  28,  529.  —  9)  Wöhler  u.  Liebig,  Ann.  Chem. 

—  I0)  H.  Schiff,  ebend.  101,  299. 
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ntoffhaltig.  Baimains  Angabe1),  dals  Phosphorstickstoff  durch 
•gen  Ton  Phosphor  in  erhitzten  weifsen  Präcipitat  entstehe,  ist 
|p  nieht  nachgeprüft  worden. 

{Vielleicht  ist  der  Körper,  welchen  Briegleb  und  Geuther2)  beim 
Ift  tob  Phosphorchloriddauipf  mit  Hülfe  eines  Stickstoffstromes 
l-irhitates  Stickstoffmagnesium  erhielten,  Phosphorstickstoff.  Es 
ifclirii  nnter  lebhaftem  Erglühen,  aber  ohne  bemerkenswerte  Gas- 
jbkelnng,  eine  grauweitse  Masse  gebildet,  welche  durch  Behandeln 
pfaaser,  verdünnter  und  heilser  konzentrierter  Salzsäure  von  der 
jJhntrngiT  des  Magnesiums  befreit  wird,  dabei  aber  selbst  teilweise 
||  wird.  Der  ungelöste  Anteil  enthielt  Phosphor  und  Stickstoff 
fftxtferot  im  Verhältnis  der  Verbindung  N6PS,  aulserdem  noch 
|Kehe  Mengen  Magnesium  und  anderer  Substanzen. 


HNaP  =  HN.PN,  identisch  mit  dem  Phosphorstick- 
'ftoaes,  sowie  Liebig  u.  Wöhlers,  wurde  zuerst  von  Davy3) 
h  Erhitzen  von  Phosphorchlorid  in  Ammoniakgas  erhalten.  Es 
A  aich  fcei  der  Zersetzung  der  Produkte,  welche  aus  Phosphor- 
Ifcr,  Phosphorbromür,  Phosphorchlorid  und  Ammoniak  erhalten 
HB,  oder  bei  der  Einwirkung  von  Salmiak  auf  Phosphorsulfid  oder 
■fcorchlorid,  Phosphorhyposulfit4),  von  amorphem  Phosphor  oder 
j£borcalcium  auf  Salmiak  und  Schwefelblumen  4). 
^Darstellung:  1.  Man  sättigt  trockenes  Phosphorpentachlorid 
Überleiten  von  Ammoniakgas  und  erhitzt  das  entstandene 
bei  Luftabschluls ,  solange  noch  Salmiak  fortgeht5)*  2.  Man 
den  Dampf  von  Phosphorpentachlorid  über  bis  zum  Ver- 
erhitzten Salmiak5).  3.  Man  sättigt  von  freiem  Phosphor 
gekühltes  Phosphortrichlorid  langsam  mit  Ammoniakgas, 
das  völlig  trockene  Produkt  im  Koblensäurestrome  bis  zur 
fuchtigung  des  Ammoniumchlorids  und  lälst  in  diesem  Gasstrom 
ftlten.  4.  Man  erhitzt  ein  inniges  Gemenge  von  Phosphorpenta- 
kd  und  Ammoniumchlorid  in  einer  Retorte,  zerreiht  den  gelblichen 
kstand  und  erhitzt  ihn  von  neuem,  bis  kein  Salmiak  mehr  ent- 
sht*).  Hierbei  werden  bei  geeigneten  Mengen  Salmiak  mindestens 
Proz.  der  theoretischen  Ausbeute  erhalten  7). 

Phospham  bildet  ein  lockeres  weilses  Pulver,  das  bei  Luftabschlufs 
dem  lieh  starker  Rotglühhitze  weder  schmilzt  noch  verdampft,  in 
■er  anlöslich  ist.  An  der  Luft  erhitzt,  stölst  es  weifse  Nebel  von 
rphoreäure   aus    und  oxydiert  sich  langsam   ohne  Flamme*).     Im 

l)  BalmaiD,  Lond.  Edinb.  Phil.  Mag.  24,  192;  JB.  Bz.  25,  67.  — 
riegleb  u.  Geuther,  Ann.  Chem.  123,  236.  —  8)  H.  Davy,  Gilb.  Anu. 

6.  —  4)  Pauli,  Ann.  Chem.  104,  41.  —  5)  Wöhler  u.  Liebig, 
I.  11,  139;  Gerhardt,  Ann.  eh.  phya.  [3]  18,  188  u.  20,  255;  JB.  Bz. 
44    u.    JB.    1847/48,    8.   588.    —    *)    Pauli,   Ann.    Chem.    101,    41.    — 

Tidml,   Monit.  scientif.  [4]    11,  II,   B.  571;  Chem.  Centralbl.  1897,  n, 

7.  —  ■)  H.  Böse,  Ann.  Phys.  24,  308  u.  28,  529. 
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Vakuum  oder  im  Stickstofistrom  erhitzt,  entwickelt  es  Ammoniak  und 
zerfallt  bei  beller  Rotglut  vollständig,  indem  Phosphor  frei  wird'L 
Nach  Anfeuchten  erhitzt,  liefert  es  Hetapboaphoraäure  und  Ammoniak  % 
Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  es  kaum  verändert,  durch  konz<-r 
trierte  langsam  zu  PhoaphorBäure  oxydiert3),  nach  Pauli4)  seibat  toi 
rauchender  Salpetersäure  nicht  gelöat.  In  konzentrierter  Schwefelsäna  j 
löst  es  sich  unter  Entwickclung  von  Sehwcfeldioxyd  und  Bildung  ml 
PhoBphorsäura  *).  Beim  Erhitzen  mit  Nitraten  verpufft  es  heftig^  I 
mit  Kaliumchlorat  ebeufalla,  unter  Ohiorentwickelung*). 

Beim  Schmelzen  mit  wasserhaltigem  Kalihydrat  zersetzt  es  sä 
leicht  zu  Kaliumphosphat  und  Ammoniak,  häufig  unter  Feuere»!- 
Wickelung;  letztere  tritt  stete  beim  Schmelzen  mit  Barythydrat  Bio  :i 
Auch  beim  Glühen  mit  Alkalikarbo Daten  erfolgt  dieselbe  ZerseUö»! 
unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Kohlensäure3).  Nach  Viil»J'i 
erfolgt  bei  Kirschrotglut  die  Zersetzung  unter  Bildung  von  Cyanat  f 
mfils  der  Gleichung  PN,H  -f  2C0jMs  =  PO,HMs  -|-  9  IS| 
Wird  der  Schmelze  Kohle  zugesetzt,  so  resultiert  Cyanid. 

Beim  Schmelzen  mit  Zink  entwickelt  es  Ammoniak*).  Erbitito 
Quecksüberoxyd  bewirkt  unter  Schmelzen  und  Feuererscheinung  Zer- 
setzung zu  Mercuriphosphat.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Kupferoiji 
tritt  Feuereracheinung  ein,   und  es  wird  Untersalpetersäure  gebildet1). 

Trockenes  Sc  hwefelwasaerst  offgas  zersetzt  das  Phospham  tu  Citüt- 
hitze  unter  Rildung  von  Schwefelphosphor  und  Ammoniak  *).  Trecket* 
Chlor,  Salzsäuregas,  Kohlensaure  und  Ammoniak  sind  ohne  Wirlrwj- 
ebenso  schmelzender  oder  destillierender  Sobwefel  '). 

Verdünnte  Salz-  und  Schwefelsäure  sowie  kochende  Alkahlösung* 
wirken  auf  Phospham  weder  losend  noch  zersetzend '). 

Dämpfe  von  Methyl-  und  Äthylalkohol,  bei  150  bis  200°  ob* 
Phospham  geleitet,  glatter  im  geschlossenen  Geists,  erzeugen  Jttti* 
phoaphat  von  primärem  Amin  und  aekundiires  Amin  gemäle  at 
Gleichung:  PN,H  -|-4B0H  =  PO^NH.R^H  =  ROH  +  POiNrhB] 
4-  NHHj«),     Analog  wird  Phenol  in  Diphenylamin  verwandelt. 

Mit  Propylalkobol  verläuft  die  Reaktion  kompliziert,  neben  Prnpjl* 
amin  tritt  Propyloxyd  auf.  Athylenglykol  wird  heim  Siedepunkt  un** 
Waaaerentziehung  zersetzt  zu  Acetylen  unter  Bildung  von  Diammonio»" 
phosphat '). 

Mit  Oxalaten  bildet  ea  in  der  Hitze  Phosphate  und  K«J« 
PN.H  +  C,04M,  =  PO.HM,  -f-  (CN),»)- 

Konstitution.   Man  erteilt  dem  Phospham  meist  die  Konstitut  i«ar* 

')A.  Beiton,  Compt.  rend.  1H,  1U64  ;  her.  25,  561  Bef.  —  ')  Gerhardt, 
Ann.  eh.  In-.  [3]  18,  188  u.  20,  255:  J.  B.  Bz.  27,  *i  u.  J.B.  1B47/48,  St*' 
—  ')  H.  Bo«e,  Ann.  Pby».  24,  308  u.  28,  539.  —  *)  Pnuli,  Ann.  Chol». 
101,  41.  —  »>  Liebig  u.  Wühler,  ebend.  11,  189.  —  ')  B..  Vidal.  Comjt 
rend.  112,  SSO;  115,  123;  Ber,  24,  556  Bef.,  25.  737  Bef.  —  7)  i(.  Vid.l. 
Monil.  ecienlif.  [4j   11,  II,  571;   Chern.  Centr.   1897,  II,  S.  517. 
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x,NH 

pal  P^_     ,  indem  man  es  als  Phosphorsäure  betrachtet,  in  welcher 

^Merstoff  durch  dielmidgruppe,  die  drei  Hydroxylgruppen  durch  ein 

ktom  vertreten  sind.    Man  kann  aber  ebenso  gut  einen  Ring  aus 

Stickstoffatomen  und  einem  Phosphoratom  annehmen.     Zwischen 

beteiligten  Atome  mülste  dann  eine  sogenante  Doppelbindung 

iden  sein.     Die  Verschiedenheit  beider  Stickstoffatome  bei  Ein- 

Ing  Ton  Alkoholen,  wobei,  wie  erwähnt,  nebeneinander  primäre 

/NH 
i  sekundäre  Basen  entstehen,  läfst  dann  die  Konfiguration  P£i 

pfrsagen,  naeh  welcher  Phos ph am  ein  Analogon  des  Azoimids  wäre. 
■  'Übrigens  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  data  Salzmann1)  durch 
■smung  des  Salmiaks  aus  dem  Reaktionsprodukt  von  Ammoniak 

r  

F  Phosphorpentachlorid  mittels  Wasser  eine  dem  Phospham  sehr 
Hebe  Substans  von  abweichender  Zusammensetzung,  annähernd 
rgN3,  erhielt  und  dals  auch  Paulis  Analysen  zu  geringe  Stick- 
hahlnn  ergaben. 

'  Ghlorphosphorstickstoff .     Tri-Phosphornitrilchlorid 

jCl*  wurde  von  Liebig2)  1832  entdeckt,  später  von  Gladstone3), 

ielhaus4),  Hofmann5)  und  Stokes6)  untersucht.     Die  Verbin- 

entsteht  neben  anderen  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  oder 

inmchlorid  auf  Phosphorchloride  und  lätst  sich  dem  Reaktions- 

durch  Äther  entziehen. 

Darstellung:  1.  Man  sättigt  Phosphorchlorid  mit  Ammoniak- 
das  nicht  getrocknet  zu  sein  braucht,  zersetzt  die  entstandene 
Masse  mit  Wasser  und  destilliert,  wobei  der  Chlorphosphor- 
mit  den  Wasserdämpfen  übergeht  und  in  der  Vorlage  kry- 
*).  Die  Erystalle  werden  durch  Umkry stall isieren  aus  warmem 
oder  durch  Sublimation  4)  gereinigt.  —  2.  Man  leitet  den  Dampf 
l Phosphorchlorid  über  bis  zum  Verdampfen  erhitzten  Salmiak  s)  oder 
ein  Gemenge  von  1  Tl.  Phosphorchlorid  mit  2  Tln.  Ammoniuw- 
|srid  im  Kolben  mit  Vorlage  3).  Hierbei  entstehen  stets  noch  mehrere 
Rundungen  gleicher  empirischer  Zusammensetzung  °).  —  3.  Man  er- 
bt äquimolekulare  Mengen  Phosphorchlorid  und  Ammoniumchlorid 
geschlossenen  Rohr  auf  150  bis  200°  unter  häufiger  Entlassung 
I  entstandenen  Salzsäuregases.  Die  butterartige,  mit  dünnen  Prismen 
1  Tafeln  durchsetzte  Masse  wird  destilliert,  das  Destillat  zur  Ent- 
anng  von  überschüssigem  Phosphorchlorid  in  kaltes  Wasser  ge- 
men  and  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.     Dann  wird  unter  13  bis 

l)  M.  Salz  mann,  Ber.7,  494.  —  ■)  Liebig  u.  Wühler,  Briefwechsel  I, 
9;  Ann.  Chem.  11,  146.  —  a)  Gladstone,  Chem.  Soc.  Qo.  J.  2,  121  u. 
135,  353;  J.  B.  1849,  8.  259;  Ann.  Ohem.  76,  74,  77,  314;  Derselbe 
lolmei,  Chem.  Soc.  2,  225,  4,  1,  290,  6,  64,  261,  7,  15;  J.  B.  1864, 
48,  1866,  8.  145,  1867.  8.  187,  189,  1869,  8.  236.  —  4)  Wichelhaus, 
3,  163.  —  *)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  17, 1909.  —  6)  H.  N. Stokes,  Ber.  28, 437. 
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15  mm  Druck  bei  200°  eiu  Gemisch  Ton  N|PSC16  und  der  polym< 
Verbindung   P4N3C1S   abdestilliert.     Beide  werden  durch   wi 
Destillation  im  Vakuum  nnd  Ery  stall  isation  aus  Benxol  getrennt1). 
4.  Man  erhitzt  ein  inniges  Gemenge  von  Phosphorchlorid  nnd 
Präzipitat  und  reinigt  das  Sublimat  durch  Waschen  mit  Wasser 
Umkristallisieren    ans    Äther,    Chloroform    oder    Schwefelkohl« 
(Gladstone  und  Holmes). 

Die  Verbindung  bildet  wasserhelle,  dünne,  sechsseitige  Tafel» 
rhombischen  Syttems*),  vom  spezif.  Gewicht  1,98,  in  geschmol 
Zustande  leichter  als  Wasser;  sie  ist  spröde,  leicht  zu  pulvern, 
Wasser  nicht  benetzbar,  schmilzt  bei  114°  (nach  Wichelham) 
wasserhellen  Flüssigkeit.  Der  Siedepunkt  liegt  nach  Gladstone 
240°,  nach  Wichelhaus  bei  250  bis  260°,  nach  Stokes  unter  760 
Druck  bei  256,5°,  unter  13  mm  Druck  bei  127°. 

In  Wasser  ist  sie  leicht  löslich,  wird  aber  dadurch  allmählich 
Bildung  von  Pyrophosphordiaminsäure  zersetzt    Deren  Äthylester 
steht  allmählich  auch  durch  Einwirkung  von  Weingeist  nnd  Äther [i 
in  wasserfreiem  Zustande  3)],  worin  sich  die  Verbindung  zunächst 
▼erändert  löst.     Beim  andauernden  Schütteln  der  ätherischen 
mit  Wasser  entsteht  ein  gut  krystallisierendes  Chlorhydrin  P|N|I 
(OH),,  welches  sich  in  Wasser  unter  Bildung  von  Trimetaphospl 
säure   PjN3OcH6   löst4).      Schüttelt  man   die  ätherische  Lösung 
wässerigem  Ammoniak,  so  entsteht  in  grofser  Menge  das  dem 
hydrin   entsprechende  krystallinische   Ghloramid  P3NsCl4(NHi)t, 
aus  Wasser  umkrystallisiert  werden  kann  4). 

Chlorphosphorstickstoff    löst     sich    unverändert    in    Chloi 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Terpentinöl.     Beim   Erhitzen  so 
Luft  verbreitet  er  dichten  weifsen  Rauch  von  eigentümlichem, 
genehmem  Geruch. 

Die  Verbindung  wird  durch   Glühen   mit  Kupferoxyd  oder  8*j 
Chromat  unter  Bildung  von  Stickstoff  und  Untersalpetersäure  zersetat' 
Beim  Überleiten   des  Dampfes   über  glühendes  Eisen  entsteht  wi 
stofffreier  Stickstoff   und    eine    krystallinische    Masse,    welche 
Wasser  in  Eisenchlorür  und  Phosphoreisen  zerlegt  wird  6).     Beim 
hitzen   mit  metallischem  Silber  entsteht  Chlorsilber,  ein  in  Sal] 
säure  und  Ammoniak  unlöslicher  Körper  und  ein  in  Wasser  lÖsli< 
Sublimat 5).  Xaszierender  Wasserstoff  entwickelt  Phosphorwassentoff'r 
In    Wasserstoff-   oder   Schwefel  wasserstoffgas   kann    dagegen   die  Vef* 
bindung   unverändert   sublim iert   werden,   ebenso    ist  Jod    ohne  B*[ 
Wirkung  5).     Wässerige  Säuren  und  Alkalien  sind  auch  in  der  Hin*" 


l)  H.  N. Stokes,  Ber.  28,  437;  Am.  Chem.  Joum.  19,  782;  Chem.  Cir 
tralbl.  1898,   I,   S.  13.   —  *)  Vgl.  Groth,   Ber.  3,  166.   —   *)  Wichelhs«v 
Ber.  3,  163.  —  4)  H.  N.  Stokes,  Ber.  28,  437;  Am.  Chem.  J.  19,  782;  Ob«»* 
Centralbl.  1898,  I,  8.  13.  —  6)  Gladstone,  s.  8.619.  —  •)  Liebig  u.Wo«b- 
ler.  Ann.  Chem.  II,  146. 


Chlorphosphorstickstoff.  621 

d wirkang,  in  Alkohol  gelöste  Alkalien  oder  Metallsalze  bilden 
d  Metallchloride  neben  pyrophosphordiam  insaurem  Salz.  Rau- 
Salpetersäure  oxydiert  in  der  Wärme. 

e  schon  erwähnt,  entstehen  bei  der  Destillation  von  Phosphor- 
mit  Salmiak  aufser  der  oben  beschriebenen  Verbindung  noch 
•e,  S tokos  erhielt  deren  durch  ein  abgeändertes  Verfahren 
5fsere  Reihe.  Erhitzt  man  die  niederen  Glieder,  welche  am 
nach  der  Methode  3  gewonnen  werden,  im  Verbrennungsofen, 
tiert  eine  gelatinöse,  kautschukähnliche  Masse,  aus  welcher  die 
leihe  durch  Destillation  gewonnen  werden  kann.  Aufserdem 
;  bei  der  gewöhnlichen  Darstellung  der  niederen  Glieder  ein 
exaphosphonitrilchlorid  P6  N7  Cl9. 

traphosphonitrilchlorid  P4N4Cld  krystallisiert  in  Prismen, 
1  wiederholtem  Umkrystallisieren  aus  Benzol  bei  123,5°  schmelzen, 
<,5*  unter  760  mm  Druck  und  bei  188°  unter  13  mm  Druck 
mit  Wasserdampf  nur  wenig  flüchtig.  Der  Dampf  ist  noch  bei 
esUtadig.  Von  kochendem  Wasser,  Säuren  oder  wässerigen 
1  wird  es  so  gut  wie  gar  nicht  angegriffen.  Bei  sehr  langem 
In  der  ätherischen  Lösung  mit  Wasser  bilden  sich  zunächst 
rystallinische  Chlorhydrine  und  schliefslich  eine  ausgeprägt 
inische  Säure  P4N408H8  +  2H20,  Tetrametaphosphimsäure. 

ntaphosphonitrilchlorid  P5N5C1]0  bildet  lange,  flache 
le  Tom  Schmelzp.  40  bis  41°  mit  grolser  Neigung  zur  Über- 
;ung,  unter  13  mm  Druck  bei  223  bis  224,3°  siedend,  während 
beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  polymerisiert.  Bei 
nperatur  des  Schmelzpunktes  ist  es  mit  Benzol,  Ligroin,  Äther 
rwefelkohlenstoff  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  aus  der  Lösung 
isig  wird  es  durch  Wasser  gefallt. 

exaphosphonitrilchlorid  P6N6C112  krystallisiert  aus  Benzol 
ibischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  91°,  unter  13  mm  Druck  bei  261 

0  siedend,  leicht  löslich  in  Äther,  Gasolin,  Schwefelkohlenstoff, 
und    unter    Zersetzung    löslich    in   Alkohol.     Durch  siedendes 

wird  es  kaum  angegriffen,  an  feuchter  Luft  entwickelt  es  lang- 
lasäuregas.  Beim  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  Wasser 
t  eine  Metaphosphimsäure  unter  Bildung  sirupöser  Chlorhydrine 
sehen  produkte. 

»ptaphosphonitrilchlorid  C7N7C114  ist  eine  farblose  Flüssig- 
•Iche  bei  —18°  noch  nicht  erstarrt,  unter  13  mm  Druck  bei  289 
r°  siedet,  aber  dabei  schon  teilweise  Polymerisation  erleidet, 
tischbar  mit  Benzol,  Gasolin  und  Äther,  gegen  Wasser  ebenso 
ig  wie  die  vorhergehenden. 

ljphosphonitrilchloride    (CNCla)x.     Bei    der    Destillation 

1  enges   unter   13  mm  Druck  bis   370°   hinterbleibt    ein   öliges 
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Produkt,  das  durch  Kochen  mit  Walser  vom  festen  Rückstände  ■ 
trennt  werden  kann.  Dasselbe  int  noch  ein  Gemenge  ven 
Phosphonitrilchloride,  deren  mittleres  Holekelgewicht  der  Zussid 
Bttzung  (.'u  NMClaa  entspricht.  Es  i?t  beständig,  mit  Äther,  G; 
und  Benzol  mischbar.  Bei  weiterem  Erhitzen  unter  13  mm  I 
polymerisiert  ea  sich  sofort  zu  dem  elastischen  Produkt,  das  venu 
ein  weit  höheres  Mol  ekel  gewicht  hat,  erst  kurz  unter  Rotglut  sei 
und  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  sich  depolymer 

Nitrüohexaphosphonitrilchlorid  PfiN:Cl;,  geht  beider 
stillation  zusammen  mit  dem  Hesaphosphonitrilchlorid  über  and 
durch  Kryslalliaation  aus  Benzol  und  Behandlung  der  Lösung 
Gasolin  gereinigt  werden.  Durch  sieht  ige,  anscheinend  rbombi 
Prismen  vom  Schmelzp.  237,5'*,  unter  13mm  Druck  bei  251  bii 
siedend,  löslich  in  20  Tln.  kaltem  und  5  Tln.  -iedendem  Benzol,  lfN 
löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  wenig  in  Gasolin  und  Alkohol.  Wia 
kleine  Mengen  sich  beim  Erhitzen  ohne  Rückstand  verflüchtigen, 
steht  bei  stärkerer  Erhitzung  eine  dem  elastischen  Polypbos|iliof 
chlorid  ähnliche  Masse,  die  bei  der  Destillation  niedrigere  PhosphoB 
chloride  liefert.  Gegen  Wasser  ist  es  ziemlich  beständig,  an  feuchtet 
wird  es  aber  allmählich  angegriffen;  von  heifsem  verdünnten  Ammi 
wird  es  langsam,  schneller  bei  Zusatz  von  Alkohol  gelöst.  —  1 
Verbindung  entsteht  nie  bei  der  P'ilymerisierung  oder  Depolymeriiin 
reiner  Phosphonitrilchloride,  ist  vielmehr  ein  sekundäres  Produkt  •• 
Einwirkung  von  Phospborpeutaehlorid  auf  Ammonium rhlorid. 

Chlorphosphorstickstoff  PC],»,  also  angeblich  Monopboi] 
nitritchlorid,  entweicht  nach  Besson1)  beim  Erhitzen  der  Verbio 
von  Phosphorpentachlorid  mit  Ammoniak  PC1B.8NHS  unter  ca. "'( 
Druck  bei  175  bis  200".  Er  bildet  stark  lichtbrechende  KrystaUe 
Schmelzp.  10ti*.  Der  Dampf  riecht  aromatisch.  Ein  Polym 
selben  dürfte  die  von  Gladstone  beobachtete  Verbindung  vom 
punkt  210°  sein. 

Phoaphornitril ,  N.PO,  Gerhardts  Biphosphsmid,  Schiff»! 
Monophosphamid,  bildet  sich  beim  Erhitzen  gut  getrockneten  Dk**! 
phamida3)  oder  Phosphortriamids  *)  während  längerer  Zeit  bei  U&*| 
abschluls:  H.N.PO.NH  =  S.PO  4-  KH»  und  (NH,)s.P0  =  M 
PO  +  2NHS.  Es  entsteht  ferner,  wenn  man  das  durch  Einwirkt»« 
von  Ammoniak  auf  Phosphoroxychlorid  erhaltene  Gemenge  von  AauoH 
und  Diamidopliosphoroiyclilorid  and  Salmiak  sehr  stark  erbitit'). 

Es    bildet    ein    amorphes    weilsea   Pulver,   das    bei    heller   Botfl 

')  A.  Beiton,  Compt.  read.  114,  1564;  Ber.  2S,  561  Kef.  —  *)  Gerliar*«. 
Ann.  eh.  phys.   [3j  18,    186,  20,  255;  JB.  U*.  27.  44  u.  JB.    IM1 
•)  11.  Schiff.   Ami.  t'lieiu.  11)1,  299,  103,   168;  Zeitachr.  Cuem.   [2j  ,i,   609.- 
*)  Oladitone,   Cbeiu.  Soc.  yuart.  Journ.  2.  12t  ;    JB.   18*8,  S.  35»;  »b**- 
S.   135,  353;  Ann.  Cheni.  76,  74.  77,  314. 
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und  beim  Erkalten  su  einer  schwarzen  glasigen  Masse  erstarrt. 
idet  rieh  weder  mit  Alkalien  noch  mit  Säuren,  wird  durch 
Lore,  Chlor,  Jod  und  Schwefel  nicht  angegriffen.  Beim  Schmelzen 
imnkmrbonat  oder  Ätzkali  liefert  es  Ealiumorthophosphat  und 
Beim  Schmelzen  mit  Salpeter  verpufft  es.   Beim  Schmelzen 
felwasserstoff  wird  es  dunkel,  klebrig  und  nimmt  etwas  an 
beim  Erhitzen  in  Wasserstoffgas  entsteht  Ammoniak,  zu- 
entweichen  Dämpfe  von  Phosphorsäure  oder  phosphoriger  Säure 
entzündlichem  Phosphorwasserstoff,  es  verdichtet  sich  Wasser 
ein  roter  Körper,  wahrscheinlich  unreines  Phosphor- 


suchte Bachmann1)  durch  Erhitzen  von  Silber- 
mit  arseniger  Säure  zu  gewinnen,  ohne  zu  einem  sicheren  Ke- 
rn gelangen. 


*)  J.  A*  Bachmann,  Am.  Ghem.  Journ.  10,  45;  Ber.  21,  175  Kef. 
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Cyan,  Dicyan  C,X,. 

Die  erste  Cyanverbindung  wnrde  1704  tod  Diesbach 
Dippel  in  Berlin  zufällig  entdeckt  und  hat  von  diesem  Entd 
ort  den  Namen  Berlinerblau  bis  beute  behalten.  Macquer  beo 
dessen  Zerlegung  durch  Kalkwasser  in  Eisenoxyd  und  Blutlau 
oder;  wie  dasselbe  zunächst  genannt  wurde,  phlogistisiertes  Kit 
Scheele  führte  den  Abbau  weiter,  erhielt  daraus  im  Jahre  1782  & 
wässerige  Blausäure  und  beschrieb  deren  Bestandteile  als  AmmoniA 
Luftsäure  und  Phlogiston;  seine  Angaben  wurden  durch  BertholM 
bestätigt,  der  dann,  gern  als  der  inzwischen  eingetretenen  Änderung  Ar 
Anschauungen  die  Bestandteile  mit  den  uns  geläufigen  Bezeichnusja 
Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff  versah. 

Wasserfreie  Blausäure  stellte  zuerst  Ittner  aus  Cyanqueckfübr 
und  Salzsäure  her,  der  aber  den   Dampf  noch  als  permanentes  G* 
ansprach.     Gay-Lussac  erhielt  sie  dann   1811   in  tropf  bar  ütoafß 
Form  und  bestimmte   1815  ihre  quantitative  Zusammensetzung, 
entdeckte  auch  das  freie  Cyan   und   untersuchte   dasselbe  und 
Verbindungen    in    einer   für   alle   Zeiten   mustergültigen   Weise, 
wesentlichen  Bestandteil  des  Berlinerblau  und  aller  davon  abgelei 
Verbindungen  erkannte  er  das  Radikal  „Cyanogene",  dessen  Name 
Deutschen  zu  Cyan  verkürzt  wurde. 

Cyan  findet  sich  in  Form  von  Blausäure  und  Rhodanwass 
säure,  hauptsächlich  aber  in  Form  von  organischen  Derivaten 
Verbindungen  in  pflanzlichen  und  tierischen  Organismen. 

Aus  den  Elementen  soll  es  sich  nach  einer  Angabe  von  Morrei 
direkt  bilden,  wenn  elektrische  Funken  zwischen  Kohlenspitzen  dtt*< 
Stickstoffgas   hindurchschlagen.      Diese   Angabe  ist  aber  anderweitif 
nicht  bestätigt  worden,  und  der  Prozels  kann  jedenfalls  nur  zur  BiMmf 
sehr  geringer  Mengen  führen,  da  umgekehrt  Cyan  durch  den  Funkst* ' 
ström  in  die  Elemente  zerlegt  wird. 

Meistens  erscheint  die  Bildung  an  die  Anwesenheit  oder  gleicfcr 
zeitige  Entstehung  eines  Körpers  geknüpft,  der  mit  dem  Cyan  ei*! 
unter  den  Bildungs  Verhältnissen  beständige  Verbindung  liefert.    Solch* 

l)  Morren,  Compt  rend.  48,  342. 
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sind  in  enter  Linie  Alkalimetalle  oder  Erdalkalimetalle,  auch 
riak,  seltener  Wasserstoff.  Es  entstehen  demgemals  zumeist 
e  bezw.  Blausäure. 

lüht  man  Stickstoffkohle,  wie  sie  bei  der  Verkohlung  vieler  stick- 
ltiger  organischer  Substanzen  zunächst  resultiert,  mit  metallischem 
i,  so  entsteht  Kaliumcyanid.  Dasselbe  Resultat  erreicht  man, 
das  Kalium  erst  während  des  Prozesses  gebildet  wird.  Man 
t  also  nur  Kaliumkarbonat  mit  stickstoffhaltiger  Kohle  bezw. 
riehen   Substanzen,   welche  bei   der  Verkohlung  eine  derartige 

liefern,  zu  glühen  und  muls  nur  darauf  achten,  dals  die 
Lionstemperatur  des  Kaliums  erreicht  wird.  Der  Vorgang  ist 
ers  bei  Verwendung  von  Kaliummetall  ein  so  allgemein  gültiger, 
r  zum  sicheren  Nachweis  des  Stickstoffs  in  organischen  Ver- 
igen benutzt  wird1).  Eine  bessere  Ausbeute  erzielt  man  nach 
en*),  wenn  der  Mischung  neben  Alkalikarbonat  noch  Kalk  oder 
zugesetzt  wird.  Auch  ist  es  vorteilhaft,  Gemenge  von  Kalium- 
atriumkarbonat statt  eines  einzelnen  Karbonats  anzuwenden. 
uch  der  Stickstoff  des  Ammoniaks  ist  zur  Überführung  in  Cyan 
et.  Dasselbe  liefert  in  der  Glühhitze  mit  vielen  organischen 
düngen,  mit  Kohle  und  selbst  mit  Graphit  sowie  mit  Kohlenoxyd 
uium-  bezw.  Kaliumcyanid.  So  entsteht  Ammoniumcyanid,  wenn 
immoniakgas  im  Porzellanrohr  über  stark  glühende  Kohlen 
I,  entsprechend  der  Gleichung: 

2NH8  +  C  =  CN.NH4  +   2H  (Langlois). 

ie  Richtigkeit  dieser  Gleichung  bestritt  Kuhlmann4),  der  zwar 
.mmoniumeyanid,  aber  an  Stelle  von  Wasserstoff  Methan  erhalten 
will.  Weltzien5)  fand  dies  nicht  bestätigt,  konstatierte  aber, 
*r  Prozels  sich  kompliziert,  indem,  wahrscheinlich  durch  Zerfall 
omoniaks  in  seine  Elemente,  auch  Stickstoffgas  auftritt,  und  dals 
isbeute  an  Cyan  eine  sehr  geringe  ist.  Nach  Lance6)  ist  die 
ite  grölser  bei  Anwendung  eines  Gemenges  von  Ammoniak, 
off  und  Wasserstoff,  es  beteiligt  sich  dann  der  freie  Stickstoff 
lieh  an  der  Reaktion. 

omilly7)  erhielt  Cyanide,  wenn  er  Leuchtgas,  das  zuvor  durch 
iiakhaltige8  Wasser  geleitet  war,  verbrannte  und  die  Flamme 
ililauge  oder  Wasser  in  Berührung  brachte.  Cyan  findet  sich  in- 
ähnlicher Vorgänge  im  rohen  Leuchtgase,  wird  in  der  Gas- 
mgsmasse  angereichert  und  unter  besonderen  Umständen  daraus 
seh    gewonnen;   es   dienen   hierzu  auch  besondere  Absorptions- 


DesfoBses,  Journ.  Pharm.  14,  280;  Lassaigne,  Ann.  Chem.  48,  367. — 
Warren,  Ohem.News72,  40;  Ber.  29,  7  Ref.  —  3)Clouet,  Ann.chim. 
Ereil. Ann.  1796,1,  8.45;  Bonjour.  Scher. Journ.  2,  621 ;  Langlois,  Ann. 
>bys.  76,  111  u.  [2]  1, 117;  Ann.  Chem.  36,  64.  —  4)  Kuhlmann,  Ann. 
38,  62.  —  *)  Weltzien,  ebend.  132,  224.  —  6)  Lance,  Compt-rend. 
9;  Cbem.  Centr.  1807, 1,  8.  1093.  —  7)  Rom  Uly,  Compt  rend.  65,  865. 
gel,  Der  Stickstoff  etc.  40 
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gemische ').  Ähnlich  erfolgt  die  Gewinnung  von  C  ran  Verbindungen 
aus  Hochofengasen l).  Wird  an  Stelle  der  Kohle  ein  inniges  Gemisch 
von  solcher  und  Kaliumkarbonat,  wie  es  z.  B.  beim  Glühen  von  Wein- 
stein sieb  ergiebt,  benutzt,  so  entsteht  Kaiiumcyanid  neben  Walser. 
Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Mao  kann  diesen  Prosets  in  der  Weis* 
ausführen,  dals  man  das  Gemenge  mit  Salmiak  glüht'),  oder  dsli 
man  Ammoniakgas  über  das  glühende  Gemenge  leitet*).  Andere  Cyi* 
nide  resultieren  durch  Glühen  von  überschüssiger  Kohle  mit  Salmiak 
und  Kalk  oder  besser  Bleiglätte  *). 

Ferner  bildet  sich  Ammoniumcyanid,  nenn  ein  Gemenge  von  Am- 
moniak und  Kohlenoxyd  durch  ein  glühendeB  Rohr  oder  über  erhitztet 
Platinschwamm  geleitet  wird»):    2NB„  -f  CO  =  CN.NH4  -f  H,tt 

Yonng  und  Macfarlane')  leiten  ein  solches  Gasgemenge  über 
ein  Gemisch  von  Kohle  nnd  Atzkali. 

In  ähnlicher  Weise  verläuft  der  Prozels,  wenn  man  Gemische  gtt- 
förmiger  Stick  stoffoxy  de  mit  Ko  bleu  Wasserstoff-  oder  Alkohol  dämpfen 
hoher  Temperatur  oder  der  Einwirkung  von  erhitztem  Platin  schwamm1} 
aussetzt.  So  entsteht  Cyanammonium  beim  Verbrennen  von  Sthielr 
bäum  wolle-'),  Cyanwasserstoff  bei  Verbrennung  von  Luft,  welche 
Stickoxyd  enthält,  iu  einer  Leuchtgasatmusphäre").  Atbylet 
überschüssigem  Stickoxyd  über  erhitzten  Platinschwaiuin  geleitet,  i 
Ammoniumcyanid  neben  Wasser,  Kohlensäure  und  Stickstull,  iiber- 
schüssiger  Alkohol  mit  Stickoxyd  beim  Erglüheu  des  Platin  schwammt 
dasselbe  neben  Kohlenstoff,  Wasser  und  Ammoniumkarbonat,  Äthyl' 
nitrit.das  mit  auf  400"  erhitztem  Plntinschwaium  Stickoxyd  liefert,  ergiet 
mit  glühendem  Ammoniumcyanid  neben  Wasser  Kohlenoxyd.  Met 
und  Kohlenstoff.  Ein  Gemisch  von  1  Mol.  Stickoxydul  und  2  MoL  A 
moniak,  über  rotglühende  Kohle  od.  dgl.  geleitet,  erzeugt  Blausäure" 

Derartige  Reaktionen  vollziehen  sich  auch,  wenn  die  entsprechen 
Stickatoffoxyde  sich  erst  während  des  Prozesses  bilden  und  dann  liiot 
bei  wesentlich  niedrigerer  Temperatur.     So  entsteht  Kaliumcyanid  b 
Glühen  von  Salpeter  mit  Weinstein  ,a),  namentlich  bei  Gegenwart  * 

')  Vgl.  Leybold,  Ber.  24,  70  Bef.;  Hornig,  D.  P.  68833 
H29  Ref.;  Knoblauch,  D.  P.  41030;  Drahaclimidt.  D.  P.  8861 
stein.  Österr.  Cham.-Ztg.  1,  481.  —  '|  H-  Aitken,  D.  P.  84  07s.- 
•)  Scheele,  Opusc.  2,  148;  Dive,  Jouru.  Pharm.  7,  487.  —  ')  Dei 
Journ.  l'barm.  14.  280;  Lasaaigne,  Ann.  Chem.  48,  387;  Täub. 
32,  3150;  Kuhlmann,  Ann.  Chem.  38,  fi2 ;  Jacquemius,  Ann. 
phys.  [2]  7,  296;  Ann.  Ohem.  4ß,  23«;  vgl.  A.  Kiepe,  D.  P.  105C 
Centralbl.  1MB9,  II,  S.  10B0.  —  »)  F.  v.  lttner,  Beitrage  zur  flswrMrhW  * 
Blausäure.  Freiburi;  und  OonstanK  1809;  Vauijuelin,  Scher.  Journ.  2.  t 
—  *J  Knliimann,  Ann.  Chem.  38,  82.  —  ')  Conroy,  Journ.  Soc  Ct.« 
Ind.  15.  8;  Ber.  29,  949  Bef.  —  ")  Kuhlmann.  Ann.  Chem.  2!>,  Jsi 
■)Fordo»  u.  Ü*lio,  Oompt,  rand.  23,  382.  —  >r)  L.  Uosvay  de  N.  Iloi» 
BulL  soo.  chim.  |3]  2,  734;  Ber.  23,  85  Bei'.  —  ")  Boeder  u.  Gri 
Aum.  B.  15205  vom  23.  Märst  IflOl.  —  ")  Guibourt 
Pharm.  5,  58. 
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t l).  Verdünnte  Salpetersäure  liefert  mit  vielen  stickstoff- 
er stickstofffreien  organischen  Verbindungen  blausäure- 
illate:  Mit  Blutserum1),  Zucker,  Gummi,  Stärkemehl3), 
Aceton5),  Fetten6)  und  flüchtigen  Ölen7),  mit  Thialdinen, 
tn  und  Senfölen8),  Rhodaniden 9) ,  auch  mit  Holzkohle10). 
>r")  dürfte  diese  Reaktion  mit  allen  Substanzen  eintreten, 
Bildung  von  Jodoform  u.  s.  w.  befähigt  sind.  Ähnliche  Er- 
treten bei  freiwilliger  Oxydation  von  Salpetrigsäureestern 
der  Oxydation  von  Nitro milchsäure 1S)  (s.  a.  Schiefsbaumwolle), 
et  sich  auch  beim  Kochen  der  Lösung  mancher  organischer 
mit  Salpetersäure  ein  bei  weiterem  Kochen  wieder  ver- 
:r  Niederschlag  von  Silbercyanid  in  um  so  gröfserer  Menge, 
Jntersal  petersaure  entwickelt  wird18). 

Pritsche14)  sollte  sich  auch  bei  Behandlung  wässeriger 
g  mit  Salpetersäure  und  folgender  Destillation  Blausäure 
ist  indessen  nach  Goldstein15)  unrichtig, 
affhaltige  Verbindungen  liefern  vielfach  auch  bei  Anwendung 
ydationsmittel  Blausäure,  so  durch  Kaliumchromat  und 
re16)  oder  Kaliumpermanganat8).  Es  scheint  dies  vornehm - 
mplizierteren  Verbindungen,  Alkaloiden  und  eiweilsartigen 
r  Fall  zu  sein. 

tschwefelung  von  Rhodaniden  läfst  sich  auch  durch  Metalle 
o   durch  Eisen  in  Gegenwart  von  Eisenchlorür  in  Lösung 
15009).     Nach  Conroy17)  hat  sich  ein  auf  dieser  Grund- 
ndes  Verfahren  bestens  bewährt. 

irbiden  entstehen  Cyanide,  wenn  man  bei  erhöhter  Tempe- 
jene  ein  Gemisch  von  Stickstoff  und  Wasserdampf  leitet ls). 
9  organische  Verbindungen  zersetzen  sich,  zum  Teil  für 
Teil  in  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel  erhitzt  unter 
>n  Cyan  oder  Blausäure.  So  soll  nach  Pelouze  und 
er19)  Ammoniumform iat  beim  Erhitzen  wasserhaltige  Blau- 


ndler,  Repert.  Pharm.  31,  277.  —  *)  Fourcroy,  Systeme  des 
Im.    9,   91.   —   ')   Th^nard,   Traite\   tome   4;    Burls,    Evans 

Chem.  News  68,  75;  Ber.  26,  783  Ref.  —  4)  Gaultier  de 
Journ.  Pharm.  25,  764;  Dalpiaz,  ebend.  [3]  5,  239.  — 
.  C.  Kitrosky,  Ber.  24,  984.  —  e)  Derosne  u.  Ohatin,  Journ. 
5,  240.  —  7)  Th6nard,  Traite\  tome  4;  8obrero,  Journ. 
!,  211  u.  7,  448;  Journ.  pr.  Chem.  36,  16.  —  8)  J.  Guareschi* 
»9.  —  *)  Raschen  s.  Conroy,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  18,  432; 
.  1899,  II,  S.  233.  —  l0)  Burls,  Evans  u.  Desch,  Chem.  News 

26,   783  Ref.   —  ll)  K.  W.  J.  Schoor,   Reo.  trav.  chim.  Pays- 

Ber.  16,   2669.  —  ")  L.  Henry,   Ber.  12,  1837.  —  13)  Liebig, 

5,  585.  —  w)  Fritsche,  Bull.  Acad.  8t.  P&ersbourg  3,  215.  — 

in,    Ber.   11,    1943.  —    l8)   Schlieper,    Ann.   Chem.   59,    1.   — 

Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  8;  Ber.  29,  949  Ref.  —  I8)  N.  Caro, 

—  ")  Pelouze,  Ann.  Pharm.  2,  88;  Doebereiner,  Repert. 
125. 
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Ähnlich  ist  die  Bildung  aus  Glyoxim  pn/WATi(  di 

anhydrid  4). 

Ferner  bildet  sich  Cyan  aus  Oxalaten  heim  Erfc 
pham  5). 

Trimethylamin  ergieht  Blausäure  neben  Ammoni 
gasen,  wenn  seine  Dämpfe  durch  glühende  Gefäfse  g< 

Auch  unter  den  Zersetzungsprodukten  von  Harm 
und  ähnlichen  Substanzen  finden  sich  Cyanverbindung« 

Ob  auch  freier  Stickstoff  in  Cyanverbindungen  übe 
kann,  ist  eine  lange  umstrittene  Frage  gewesen.  Sch< 
gab  an,  dals  Stickstoff  bei  sehr  hoher  Temperatur  du: 
von  Holzkohle  und  einem  feuerbeständigen  Alkali  un 
Cyanid  aufgenommen  werde,  und  Fownes8)  fand  Äl 
Gemisch  von  Ealiumkarbonat  und  Zuckerkohle.  Die 
andere  Chemiker9)  nicht  bestätigen,  und  man  neigte  d 
nähme,  dafs  die  positiven  Resultate  einem  Stick« 
benutzten  Kohle  zuzuschreiben  seien.  Schließlich  stellt 
Playfair10)  sowie  Rieken11)  fest,  dafB  die  Angaben  < 
sind,  dafs  nur  die  Temperatur  genügend  hoch,  nämlich 
temperatur  des  Kaliums,  sein  muls 12). 

Da  dieser  Prozels,  wenn  fabrikmäßig  durchführt: 
praktischer  Bedeutung  ist,  so  sind  viele  diesbezügliche 
stellt ls)    und    die    besten   Bedingungen    eingehend    s1 

l)  Lorin,  Compt  rend.  59,  51;  Journ.  pr.  Ohem.  94,  i 
dreasch,  Ber.  12,  973.  —  8)  Storch,  ebend.  19,  2459.  —  4) 
1573.    -    a)  R.   Vidal,    Mönit.   scientif.    [4]   11,  II,   571; 
1897.    II.    R.  517.    —    *)  AktiMiD-esellachAft    f5rorr      Tl.    P     a 
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i  Marguerite  und  Sourdeval  soll  Baryt  ein  besonders  gutes 
fttat  liefern.  Nach  Brenemann  ist  indessen  zwar  Baryt  unter 
Ükaliaehen  Erden  das  beste  Mittel,  es  sind  aber,  wie  auch  Hempel 
Alkalien,  besonders  Kali,  vorzuziehen.  Nach  Hempel  verläuft 
ion  viel  energischer  bei  höherem  Druck.  Brenemanns 
ergaben  ferner  als  wichtig  neben  der  hohen  Temperatur,  als 
hm  diejenige  heller  Rotglut  gefordert  wird,  die  innige  Mischung 

*  Beagentien.  Wasserdampf  ist  in  geringer  Menge  nicht  hinderlich, 
I  ist  ein  Oberschule  desselben,  ebenso  wie  von  Sauerstoff  oder 
lensanre,  nachteilig,  wahrend  Kohlenoxyd  und  andere  reduzierende 

•  günstig  zu  wirken  scheinen.  Die  Anwesenheit  von  Kohlenwasser- 
hm  ist  günstig;  dieselben  erübrigen  sogar  bei  gewissen  Verhältnissen 
Anwesenheit  einer  anderen  Basis  als  des  bei  dem  Prozesse  gebildeten 
sjoniaks. 

Neuerdings  ist  festgestellt  worden,  dals  die  Anwesenheit  von 
ie  für  die  Bildung  von  Cyaniden  aus  dem  atmosphärischen  Stick- 

I  nicht  erforderlich  ist»  dals  vielmehr  auch  die  Gegenwart  von  fein 
fDtem  Eisen  die  Bildung  derselben  aus  Stickstoff  und  Alkalikarbonat 

bat*). 

5  Nach  den  angegebenen  Bildungsarten  ist  es  verständlich,  dals  sich 

p  besw.  Cyanverbindungen  in  den  Hochofengasen9)  sowie  in  den 

|sjkten  der  Stein  kohlend  est  illation,  also  im  rohen  Leuchtgase,  finden 

piats  die  technische  Darstellung  zum  Teil  auf  der  Isolierung  dieser 

■Bprodokte  basiert. 

-  Im    allgemeinen    werden  die  gewonnenen  Cyanverbindungen   auf 

rafsrrocyanid  verarbeitet,  weil  dieses  sich  leicht  durch  Krystalli- 

la  reinigen  und  in  einfacher  Weise  auf  andere  Cyanverbindungen 

vbeiten   lälst.     Doch  kann  man,  wo  die  Darstellungs weise  stärkere 

■areinignngen    ausschliefst,    auch    direkt   Cyanalkalien   herstellen. 

II  ist  z.  B.  bei  dem  Rasche n-Prozefs,  der  die  leicht  in  reinem 
fende    erhältlichen  Rhodanate   mit   Hülfe    von   Salpetersäure    ver- 

der  Fall. 
Darstellung.  Freies  Cyan  erhält  man,  soweit  es  nicht  bei  einem 
dem  anderen  der  vorerwähnten  Prozesse  direkt  gewonnen  wird, 
Zerlegung  gewisser  Cyanide. 
1.  Qu  eck  s  über  Cyanid  entwickelt  beim  Erhitzen  Cyan,  von  dein 
ein  Teil  als  Paracyan  nebst  dem  Quecksilber  zurückbleibt.  Das 
ngsmaterial  muls  vollständig  trocken  sein,  da  sich  sonst  Cyan- 
Mrstoff,  Ammoniak  und  Kohlensäure  bilden,  und  darf  kein  basisches 
Nud  enthalten,  weil  sonst  Kohlensäure  und  Stickstoff  dem  Cyan  gas 
gemengt  sind.     Man  erhitzt  allmählich  und  raälsig  stark  in  einer 

l)  E.  Täuber,  Ber.  32,  3150.  —  ■)  Tb.  Olavke,  Phil.  Mag.  J.  10, 
;  Ann.  Pbys.  40,  315;  Journ.  pr.  Cbem.  11,  124;  Zincken  u.  Bromeis, 
rn.  pr.  Chem.  25,  246;  Bedtenbacher.  Ann.  Cbem.  47,  150;  Smith, 
n.  Centralbl.  1805,  S.  767. 
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kleinen  Retorte,  in  deren  Hüls  ein  Gasabi  ei  tungsrohr  befestigt 
fängt  das  entweichende  Gas  über  Quecksilber  auf '). 

Zur  Beseitigung  von  etwa  beigemengtem  Itlaunäuredampf 
Davya)  ljuecksilberoxyd. 

Statt  des  fertigen  Quecksilbercynnids  empfahl  Kern  p*>,  ein 
aus  zwei  Teilen  vollkommen  trockenem  Kaliumferroeyamd 
Teilen  Quecksilberchlorid  der  Destillation  zu  unterwerfen. 
hierbei  aus  dem  eich  bildenden  Quecksilberferrocyanid  Stick 
gespalten  werden  kann,  riet  Berzelius,  das  Blutl&ugenia 
reines  Kaliumcyanid  zu  ersetzen. 

2.  Silbercyanid  giebt   beim  Glühen  die  Hälfte    seines  Cyi 

3.  Beim  Erwärmen  von  Knpfersulfat  mit  Kaliumcyanid  i 
riger  Lösung  wird  die  Hälfte  des  Cyana  als  solches  entnicke) 
der  Gleichung  4CNK  +  9  S04Ca  =  2SOtK,  +  (CN),Co,- 

Zu  der  Lösung  von  2  Tln.  Kupfersulfat  in  4  Tln. 
welche  auf  dem  Wasserball  erwärmt  wird,  setzt  man  nach  i 
eine  konzentrierte  Lösung  von  1  Tl.  reinem  Kaliumcyanid 
man  aus  10  g  des  letzteren  850  ccm  Gas  erhält.  Ans  dem 
bleibenden  Cuprocynnid  kann  man  eine  weitere  Entwickel: 
Cyangas  erhalten,  wenn  man  es  mit  EisenchloridlÖBiiug  in  ( 
Überschufs  oder  mit  Braunstein  und  Essigsäure  gelinde 
Geht  man  von  dem  käuflichen  Cyankalium  aus,  so  ist  dem  enti 
Gase  infolge  der  in  jenem  enthaltenen  Verunreinigungen  Kohl 
beigemengt 5). 

4.  Koll''1)  hatte  empfohlen,  das  Gas  ans  Blutlaugens»)», 
stein  und  Kaliumbisulfnt  darzustellen.  Doch  zeigte  Harsen-H 
dals  hierbei  Koblenoxyd,  Kohlensäure  und  Stickstoff  eutsUb 
kein  Cyan. 

Eigenschaften.  Cyangas  ist  farblos,  von  eigentümlich 
dem  Geruch  und  von  heftiger  Reizwirkung  auf  Nase  und  Aug 
spezifische  Gewicht  fand  Gay-Lussac  =  1,8064,  Thomson  = 
Der  Lichtbrechungsindex  ist  bei  0°  und  780  mm  Druck  =  1,0 

Absolut  rein  und  trocken  ist  es  bei  gewöhnlicher  Temper 
begrenzt  lialthar.  Ist  aber  die  geringste  Spur  Feuchtigkeit  iU| 
entsteht  bald  ein  schwarzer  Beschlag9). 

Es  Ifitst  sich  sowohl  durch  Abkühlung  als  durch  Dru 
verflössigen.    Man  erhält  direkt  flüssiges  Cyan,  wenn  man  Qu« 


')  Gay-Luasac,  Ann.  eh.  77,  128;  Schwaigg.  J.  2,  £04; 
133;  Schweigg.  Jonrn.  16,  1.  —  *)  H.  Davy,  Gilb.  Ann.  54 
')  Ktrap,  Pbil.  Mag.  J.  22,  179;  Ann.  Chem.  +8,  [4M,  —  *)  T 
J.  B.  Berz.  23,  81.  —  »)  G.  Jaquetnin.  Ootnpt.  rend.  10(1,  lOOS 
321  Bef.;  vgl.  Senf,  Journ.  pr.  Chem.  [i]  86,  514.  —  *)  Kolb. 
Pharm.  10,  311.  —  ')  Barxen-Müller,  Ann.  Chem.  08. 
')  J.  Ohappnii  u.  Oh.  Ri viere.  Compt.  reud.  103,  37;  Ber.  19,  *■ 
')  SchütEenberger,  Bull.  aoc.  cliim.  [2]  43,  3M. 
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nrnnid  durch  Erhitzen  im  längeren  Schenkel  eines  Far ad ay sehen 
pthrrn  «ersetzt1).  Statt  der  Quecksilberverbindung  kann  man  auch 
Cyangaa  gesättigte  Holzkohle  benutzen2).  Unter  gewöhnlichem 
tk  gelingt  die  Verflüssigung  des  Gases  durch  Abkühlen  auf  — 25 
— 30°  3),  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  einem  Druck  von  fünf 
loeph&ren. 
Das  flüssige  Cyan  ist  farblos  und  sehr  dünnflüssig,  mit  Wasser 
mischbar.  Es  hat  das  spezifische  Gewicht  0,866  bei  17,2° 
raday),  das  Lichtbrechungsvermögen  1,316  (Brewster)  und  leitet 
Elektrizität  nicht  (Kemp).  Die  Spannung  des  Dampfes  ist  nach 
'armday: 

—  12,2*         —  6,7^         —  2,8°       0°  +  8,6° 

11,53  1,89  2,20     2,37  2,72 

bei         +  11,1*         17,2°         21,1°         23,3°         34,2° 
Atm.  3,36  4,00  4,50  4,79  6,50 

nien3)  fand  sie  durchgehend^  höher,  nämlich 

bei         —  20,7#         —  10°         0°         +  10° 
Atm.  1,00  1,85       2,70  3,80 

Im  flüssigen  Cyan  sind  nur  wenige  Körper  löslich:  Jod,  gewöhn  - 
Phosphor,  Schwefelkohlenstoff,  Chlorkohlenstoff,  Kamfer;  Wasser 
in  geringem  Grade  4). 

Die   Flüssigkeit  erstarrt  einige  Grade  unterhalb  —  30°  zu  einer 
ligen,  eisähnlichen  Masse.     Dieses   feste  Dicyan   ist  durchsichtig, 
klinisch,  hat  scheinbar  dasselbe  spezifische  Gewicht  wie  das  flüssige 
schmilzt  bei  —  34,4<> »). 

Die  Bildung  des  Cyans  aus  den  Elementen  verläuft,  worauf 
^homsen6)  schon  1854  hinwies,  unter  Wärmeabsorption.  Nach 
!  Berthelot7)  verbraucht  sie  pro  Molekel  CaN4  82  000  Kai.,  nach 
Thomaen*)  67  370  Kai. 

Wasser  nimmt  von  Cyangas  ungefähr  das  41/2-fache  seines  Volums 
F,  Alkohol  das  23-fache,  Äther  das  5-fache.  Die  Lösungen  sind  aber 
beständig,  sie  färben  sich  dunkel  und  setzen  nach  einiger  Zeit  braune 
flocken  von  Azulm säure  ab,  während  sich  in  Lösung  eine  ganze  Reihe 
ton  Verbindungen  wie  oxalsaures,  oxaminsaures,  kohlensaures  Ammoniak, 
Oxamid,  Blausäure,  Harnstoff  u.  8.  w.  befinden  '')•  Zusatz  einer  geringen 
Menge  verdünnter  Säure  verhindert  diese  Zersetzung  oder  verlangsamt 
sie  wenigstens. 

l)  H.  Davy  u.  Faraday,  Phn\  Transact.  1823,  196.  Ähnlich  A.  W. 
Hofmann,  Ber.  3,  658.  —  •)  Melsens,  Compt.  rend.  77,  781.  —  3)  Bunsen, 
Ann.  Phys.  46,  101.  —  4)  G.  Gore,  Chem.  Newa  24,  303.  —  »)  Faraday,  N. 
BibJ.  univ.  59, 162;  Ann.  Chem.  56, 158;  vgl.  a. 3).  —  6)  J.  Thomsen,  Ann.  Phys. 
#2,  55;  Ber.  13,  152.  —  7)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  [5]  18,  437.  — 
■j  J.  Thomsen,  Ber.  13,  1392.  —  •)  Vauquelin,  Ann.  chim.  phys.  9,  113; 
ßehweigg.  J.  25,  50;  Ann.  eh.  phys.  22,  132;  N.  Tr.  9,  1,  124;  Woehler, 
Ann.  Phys.  15,  627;  Pelouze  u.  Richardson,  Ann.  Chem.  26,  63; 
Jlarchand,  J.  pr.  Chem.  18,  104;  Th.  Zettel,  Wien.  Monatsh.  14,  223. 
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Von  Quecksilber  wird  das  Gas,  besonder?  unter  verstärktem  Drucke, 
etwas   absorbiert  ').       Holzkohle   absorbiert   grofae    Mengen    und    : 
auf  das  eigene  Volumen  der  Kohle  bezogen, 

bei    7UÜ,0      lltttf.«      1291,2      1828,8      1873,4      2204,7      2676,2  mm   Druck 
107,5       107,7        110,3        112,0        115,4        121,0        124,9  Volumina'). 

Verhalten.  Das  Ras  erträgt  recht  hohe  Temperaturen,  ohne  Z 
setzung  zu  erleiden  s).  lieim  Durchleiten  durch  ein  auf  Kirschrotglut 
erhitztes  Porzellan  röhr  zeigt  es  nur  geringe  Zersetzung,  und  dies 
erst  etwas  lebhafter  bei  einer  Hellrotglut,  welche  beinahe  zum  Ervt 
des  Porzellans  führt.  Sie  scheint  aber  durch  Eontaktsubstanzen  v 
lieh  beschleunigt  zu  werden.  Denn  es  erfolgt  ein  schneller  un 
ständiger  Zerfall  in  die  Elemente  schon  wenig  oberhalb  der  Kirscb- 
rotglut.  wenn  ein  aus  Itetortenkohle  bestehendes,  mit  etwas  Kry.ii'b 
beschicktes  Schiffchen  eingeführt  wird  ')• 

Denselben  Zerfall  bewirkt  langsam  das  anhaltende  Durchschlagen 
elektrischer  Funken 5),  um  so  rascher,  je  mehr  man  die  Zahl  dar 
Funken  und  ihre  Spannung  vermehrt,  sehr  schnell  der  elektrisch» 
Lichtbogen  '■).  Eine  momentane  und  vollständige  Zersetzung  wird 
erzielt,  wenn  man  Kuallqnecksilber  in  dem  Gase  explodieren  läfst. 

Über  glühendes  Eisen  geleitet,  zerfällt  es  in  seine  Bestandteile 
(Gay-LuKsac).  Ein  Teil  des  Stickstoiles  scheint  aber  vom  Eisen  ge- 
bunden zu  werden,  denn  die  mit  Hülfe  von  Säuren  erhaltenen  Losungen 
desselben  zeigen  sich  auimoniakhaltig :).  Nach  Phipson  soll  beim 
Erhitzen  mit  eisernen  Nägeln  im  Rohr  ein  dem  Argon  Ähnliches 
gebildet  werden  ").  Doch  ist  dieBe  Angabe  biBhei 
ungenügend  begründet 

Das  Gas  ist  brennbar,  und  zwar  verbrennt  e 
ristischer  purpurfarbener,  bläulich  und  ganz  aufse 
Flamme  zu  Kohlensäure  und  Stickstoff.  In  dieser  Flamme  kann  mao 
ö  Teile  wahrnehmen:  1.  einen  dunklen  Kegel,  2.  eine  hell  leuchN ■mV 
Umhüllung  von  Purpurfarbe,  3.  eine  die  vorige  umschließende  dunkle 
Hülle,  4.  eine  hellblaue  Hülle  und  5.  einen  gelbgrünen,  schwad.  i 
tenden  Saum.  Diese  Erscheinungen  weisen  darauf  hin,  rfafs  die  Ver- 
brennung in  zwei  Abschnitten  erfolgt.  Dies  ist  nach  Sniithells  und 
Dent  in  der  Tbat  der  Fall.  In  2  verbrennt  das  Gas  zunächst  uaUr 
Bildung  von   Kohlenoxyd,  geinäis  der  Gleichung 

(CS),  -f  0,  =  2  00  +  Na, 
dann  erst,  in  4,  verbrennt  das  Kohlenoxyd  zu  Kohleudioiyd.     Oxyde 

')  Amagat,  t'ompt.  rend.  68,  1170.  —  ')  J.  Hunter,  B«r.  4,  281.  — 
*|  Buff  a.  A.W. Hofmann,  Ann.Chem.  113,  1«;  Berthelol,  Com, 
»5,  956,  —  *)  P.  u.  L.  Bohützenbergrr,  Compt.  renil.  111,  774;    Bw 
Be-f.    —   *)  H.  Davy,   Gilb.  Ann.  54,  383;  ».  a.  ').    —    ')  Berlhelot,   Bnll. 
toc  chim.  (3]  26,  101;  Compt.  rend.  23,  813  u.  BftS;    Ber.  15,  72,  3088. 
*)  Dul'lo»,    Brandes'  Areh.  22,   282.  —    "l  T,   L.  Phipion,    Cbem     News    ( 

230;  Cbem.  Centralb!.  1900,  II,  S.  19, 
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pUkstoffs  entstehen  dabei  nur  in  ganz  geringer  Menge;  wahr- 
aber  sind  aie  es,  welche  den  grünen  Saum  hervorrufen  *). 
Spektrum  der  Cyangasffamme  ist  außerordentlich  schön  und 
^  vielfachen  Dnrohforachungen  Anlals  gegeben.  Von  der  Fraun- 
sn  Linie  a  bis  L  im  Ultraviolett  sich  erstreckend,  weist  es 
aller  Farbenschattierungen  auf.  Im  Rot  und  Orange  hat  es 
breiter  heller  B&nder,  im  Grün  ebenfalls,  ferner  aber  zwei 
i,  eine  zwischen  D  und  E,  eine  bei  b.  Im  Blau  und 
sich  yier  gl&nzende  Liniengruppen,  zwei  zwischen  F  und 
^dritte  zwischen  G  und  H,  die  vierte  im  Ultraviolett  bei  L.  Be- 
schön erscheint  dieses  Spektrum  bei  Verbrennung  in  Sauer- 
Bei  der  Verbrennung  in  Luft  treten  die  Linien  bei  b  und 
le  Linie  zwischen  F  und  G  nicht  hervor. 
Verbrennungswarme  betragt  nach  Thomsen2)  für  (C2Ns,04) 
k*L 

Sauerstoff  gemengt,  explodiert  das  Gas  durch  den  elektrischen 
ftnfserst  heftig,  und  es  entstehen  dieselben  Produkte  wie  bei 
rannng.  Aber  auch  hierbei  verläuft  der  Prozels  in  zwei 
und  nur  das  Kohlenoxyd  wird  mit  grolser,  das  Dioxyd  mit 
igerer  Geschwindigkeit  gebildet  [Dixon,  Strange  und 
kg*]  *)•  D&ber  muls  man  auch,  um  eine  schnelle  und  vollständige 
zu  erzielen,  dem  Gemenge  Knallgas  zufügen  (Bansen). 
von  Cyangas  und  Sauerstoff  wird  auch  durch  heilsen 
imm  herbeigeführt  (Wo eh ler),  aber  erst  oberhalb  291°  4). 
beim  Überleiten  über  glühendes  Kupferoxyd  liefert  Cyan 
SstHch  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Stickstoff,  nur  in  geringer 
sjs  Oxyde  des  letzteren. 

t  Trockenes  Chlorgas  wirkt  auf  trockenes  Cyan  nicht  ein;  bei  Gegen- 
von  Feuchtigkeit  und  im  Sonnenlicht  entsteht  nach  Serullas5) 

res  und  ein  starres  Zersetzungsprodukt. 
FXit  Kalium  und  Natrium  vereinigt  sich  Cyangas  beim  gelinden  Er- 
unter Lichterscheinung  zu  Cyaniden.    Schon  bei  gewöhnlicher 
itur  tritt  nach  Berthelot6)  die  Vereinigung  mit  Zink  langsam 
schneller  bei  100°.     Bei  300°  wirken  ferner  Cadmium   und 
i  unter  Cyanidbildung  ein,  Kupfer  und  Blei  dagegen  erst  bei  500  bis 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  kohligen  Massen  und  freiem  Stick- 
Mit  Quecksilber  und  Silber  lälst  sich  auch  bei  dieser  Temperatur 
keine  direkte  Vereinigung  bewirken,  wohl  aber  mit  Wasserstoff. 


')  A.  SmitbelU  u.  F.  Dent,  Chem.  8oc.  Journ.  1894,  I,  S.  603;  Ber. 
Sil  Ref.;  Dixon,  ßtrange  u.  Graham,  Chem.  8oc.  Journ.  1896,  S.  759; 
,29,  1082  Bef.  —  *)  J. Thomsen,  Ber.  13,  1392.  —  3)  Dixon,  Strange 
Graham,  Chem.  8oc.  Journ.  1896,  S.  759;  Ber.  29,  1082  Ref.  — 
T. Henry,  Ann.  PhiL  25,  419.  —  s)  Serullaa,  Ann.  chim.  pbys.  35,  299. 
)  Berthelot,  Coropt.  rend.89,  2;  Ber.  12,  2153;  Bull.  soc.  chim.  33,  2; 
13,  571. 
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Die    Einwirkung    vc-n    WaBser    bei   gewöhnlicher    lemper 
bereits   erwähnt.      Annähernd  dieselben  Zersetzangeprudakt« 
schneller    durch    Erhitzen    der    wässerigen    Lösung   auf   10U* 
Blausäure,   Kohlensäure,    Ammoniak,   Aaulmsäure,  Oxalsäure, 
[Zettel]'). 

Gegenüber  Alkalilaugen  verhält  sich  (.'yan  ähnlich  I 
indem  es  Cyanid  und  Cyauat  bildet.  Doch  wird  ein  Teil 
dabei  zersetzt,  die  Lösungen  färben  sich  braun  und  enth 
nach  Zettel  autser  den  genannten  Substanzen  noch  A 
Ammoniak  und  Kohlensäure.  Alkoholische  Kalilauge  wii 
wie  wäBBerige. 

Nach  Vanquelin  wirken  (Juecksilberoxyd  und  Eisend 
wässerige  Cyanlösung  in  gleicher  Weise  wie  die  Alkalien  et 

Auch  beim  Liberleiten  des  Gases  über  glühendes  Kaüni 
bildet  sich,  indem  Kohlensaure  entweicht,  eine  aus  Cyanid  n 
bestehende  Schmelze  (Woehler). 

Mit  Amuioniakgas  bildet  Cyan  einen  weilsen  Nebel,  der 
schwindet,  indem    daraue  eine  braune  Substanz,  nach  Jai 
Emmerliug-j  von    der  Zusammensetzung  Gi&gN«,  Hydraro 
steht.    Ammoniaklösung  nimmt  das  Gas  begierig  auf  ■ 
verdünnt,  wesentlich  Ojtamid,  wenn  konzentriert,  vorwi 
säure  C^HjNeO»). 

Durch   Wasserstoffsuperoxyd    wird   Cyan    schnell    r 
in  Oxamid  verwandelt,  besonders  bei  Gegenwart  von  Spuren  K 

Mit  Hydro  xylo  min  entsteht  in  wässeriger  Lösung 
Gleichung 

(CN),  +  2NHS0  =  0,0,  N^O, 
eine     weitse    krystalli  eierte    Verbindung,     vermutlich     Osa    I 
[Oxalenamidoxim]  ■''). 

Mit     Hydrazin      vereinigt     es     sich     zu      dem      kry« 
Körper   CaN6Hs,   den^Curtius    und  Dedichen    als  Karbo 
HN:C.NH.NH,        - 
HN:C.NH.NH3   auffa8sen^ 

Mit  wässeriger  Salzsäure  bildet  Cyan  Oxamid;),  mit 
Salzsäure  nach  Zettel1)  wahrscheinlich  eine  Verbindung 
mit  Salzsäure.  Mit  alkoholischer  Salzsäure  entstehen  nach  V 
Oxalsäureester  und  Äthylchlorid;  nach  Pinner  und  Klei 
sich  in  hervorragender  Menge  das  salzsaure  Salz  des  Oxis 


')  Tb.  Zettel,  Wien.  Monatsb.H,  233.  —  *}  O.  Jacob*« 
merling,  Ber.  4,  9*7,  —  ■}  Woehler,  Ann.  Phjl 
'Ißr.  B*clziBzew»ki,Ber.  18,  355.  —  6)  E.  Fisolier.ebeud.  22,  19 
mann,  ebene!.,  8.  1P36.  —  ')  A.  Angeli,  Gaaz.  chim.  23,  II, 
2«,  891  Hef.;  Tb.  Curtiup  u.  G.  M.  Dedichen,  Jbara.  pr.  Ch* 
und  52,  272.  —  7)  Schmitt  u.  Ulutz,  JB.  1868,  S.  300.  —  •) 
Ann.  Chem.  158,  118.  —  ')  A.  Pinner  u.  Klein,  Ber.  11,  MTS. 
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sekundär  Athylchlorid,  Ameisensäureester  und  Uretban.     Ähnlich  wie 
.Äthylalkohol  wirkt  auch  laobutylalkobol  gemeinsam  mit  Salzsäure. 

Mit  Schwefelwasserstoff  liefert  Cyan,  wenn  es  im  i'uerscliufs  ist, 
bei  Gegenwart  von  Alkohol  ein  anfange  gelbes,  bald  dunkler  werden- 
des Produkt,  aus  welchem  durch  heiles  Chloroform  Fl avean Wasserstoff 
CjHjXjS  ausgesogen  wird ')• 

Unterchlorigeäuregas  zersetzt  Cyan  langsam  unter  Bildung  von 
Kohlensäure.  Chlor.  Stickstoff  und  Chlorcyan.  Wässerige  unterchlorige 
Saure  entwickelt  in  Berührung  mit  Cyangas  die  genannten  Gase  unter 
Aufbrausen,  enthält  dann  Salzsäure  und  Cyanursäure,  während  ein 
öliges  Gemisch  von  Chlorcyan  und  Chlorst  iekstoff  obenauf  schwimmt2). 
In  Berührung  mit  Maugansulfat  zersetzt  sich  das  Cyangas  unter 
Bildung  von  Karbonat  und  Stickstoff  (Berzelius). 

An  Natrium acet essigester  und  Natriumacetylacetou  lagert  sich 
Cyan  direkt  an9). 

In  Eiweifslösungen  erzeugt  Cyan  eine  Verbindung,  Cyanalbumin  *). 
lJetibriniertes  Blut  macht  es  dunkel,  methämoglobinhaltig,  verändert 
oud  zerstört  dabei  die  roten  Blutkörperchen,  Weniger  giftig  als  Blau- 
säure, reizt  und  entzündet  es  die  Schleimhäute  und  erzeugt  Krämpfe, 
Atemnot.  Cyauose  und  allgemeine  Lähmung').  Das  Blut  mit  Cyan 
vergüteter  Tiere  zeigt  dieselben  Veränderungen  des  Absorptions- 
spektrums wie  totes  Biut  nach  Absorption  von  Cyangas6). 

Isocyan.  C:N.N:C  vermutet  Thiele1)  in  dem  Produkt,  welches 
aus  dem  bei  Behandlung  von  Hydrazotetrazol  mit  Brom  gebildeten 
Tetrabromid  durch  Alkali  bei  Gegenwart  oxydierender  Körper  entsteht 
und  das  sich  durch  isonitrilartigen  Geruch  bemerkbar  macht. 

Paracyan,  Tricyan  oder  wahrscheinlich  richtiger  Hexacyan 
li  N  V  wahrscheinlich  £CN)S  ■)  bildet  sich  durch  Polymerisation  desCyans 
Wim  Krhitzen  auf  nicht  zu  hohe  Temperatur.  Johnston9)  erkannte 
zuerst,  dals  der  bei  Darstellung  von  Cyan  aus  dessen  ^uecksilberver- 
bindung  hiiiterbleibende  Rückstand  die  gleiche  prozentische  Zusammen- 
setzung wie  das  Cyan  selbst  hat,  und  legte  ihm  die  Bezeichnung  Para- 
cyan bei.  Ebenso  bildet  sich  Paracyan  bei  der  Zersetzung  des  Cyan- 
iilbers l0).  Hierbei  hinterbleibt  es  aber  als  Miiberverbindung,  aus  welcher 
weder  durch  Salpetersäure  noch  durch  Behandeln  der  Lösung  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  mit  Wasser,  Thaulows  Angaben  entsprechend, 
reines  Paracyan  von  Rammelsberg  und  Liebig  erbalten  werden  konnte. 

1  H.  Anschüta,  Ann.  Chem.  254.  2fi2.  —  ')  Baiard,   Ann.  eh.  pby«. 

|    57,   235;   Ann.  Chem.  14,  167,   298.   —   "j  W.  Traube.    Ber.  31,   3938.    — 

')  Lnew.  Journ.  pr.  Chem.  [2]  16,  90.  —  s)  L.  Lewin,  Toxikologie,  2.  Aufl., 

18.  163.  —  •)  O.  P.  Menegazzi,  Ber.  27.  273  Hef.  —  ')  J.  Thiele,  Ber.  26. 
»45.  —  ')  P.  Klaeon.  Journ.  pr.  Chem.  [2]  34,  152;  vgl.  a.  Mulder,  Bec 
trav.  cbim.  Paya-Bai  6,  199;  Ber.  20,  572  Hef-  —  ')  John  st  od,  Ann. 
Chem.  22,  280."—  '•)  Thaulow,  J.  B.  Ber«.  23,  81;  Rammeltberg,  Aun. 
*    Pbys.  73,   83;   Liebig,  Ann.  Chem.  50,  358. 
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Für  die  Darstellung  bleibt  also  nur  die  Zersetzung  des Quecksilber- 
cyanids.      DaBBelbe    wuls    völlig    trocken    sein,   da    sonst    ein    Teil   da 
Stickstoffs  als  Ammoniak  entweicht   und   das  Paracyan  mit  K<>! 
gemengt   zurückbleibt ').      Beigemengtes  Quecksilber   kann   durch   r 
dünnte  Salpetersäure   oder   durch   Behandlung    mit   einem    Strome  v 
Cyanpas  bei  440" a)  beseitigt  werden. 

Bei  der  Zersetzung  des  Silber-  und  Quecksilbercyaiiids  nimmt  i 
Menge  des  gebildeten  Paracyans  mit  dem  Drucke  beträchtlich  zu.    Im 
geschlossenen  Rohr   bei  440"   gehen  etwa  4U  Proz.   des  Cyans   ü 
cyan  über*). 

Eine  vorteilhafte  Darstellungsmethodu  ist  nach  Hittorf')  d» 
Elektrolyse  von  CyanknliuuiUisun;,'.  Dabei  scheidet  sich  unter  bedeu- 
tender lokaler  Temperaturerhöhung  alles  Cyan  als  Paracyan  ab. 

Das  reine  Paracyan  ist  fast  schwarz,  zerrieben  dunkelbraun, 
verträgt  ziemlich   hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung,  verwandelt*: 
aber  bei  Glühhitze  in  Dicyan  und  verflüchtigt  sich  daher,  wenn  es  t 
Kohle  frei  war,  ohne  Rückstand.     Troost  und  Hautefeuill. 
achteten   gelegentlich    im   geschlossenen   Rohr    eine    Sublimation 
farblosen  quadratischen  Prismen. 

Die  vollständige  Umwandlung  von  Paracyan  ui  Dicyan  erfolgt  bei 
860°.    Die  Umwandlungsapannung  betrögt  in  Millimeter  Quecksilber'! 
bei      502      50Ü      559      575      587     598      801      629        840' 

54       56     123     129     157     275     316     868      1310  mm. 

Nach  Schützenberger5)  enthalt  das  aus  Quecksilbercyanid  * 
gestellte  Paracyan   stets  Wasserstoff  und   etwas   mehr  Kohlenstoff,  | 
dem   atomaren    Verhältnis    entspricht.      Auch    wird   das   bei   trocken« 
Zersetzung  daraus  resultierende  Cyangas   durch  Kalilauge  nicht  voll- 
ständig, sondern,  unter  Hinterlassung  von  etwas  Stickstoff,  absorhiert. 

Im  Wasserstoff  ström  erhitzt,  liefert  das  Paracyan  Cyananamoiiiun 
iN-li'-j]  Kohle. 

Leitet  man  Chlorgas  über  erhitztes  Paracyan,  so  bilden  sieh  weil» 
Nebel  von  erstickendem  Geruch,  und  es  verdichtet  sich  im  kälteren 
Tetl  des  Apparates  ein  weifser,  sublim ierbtirer,  in  Wasser  löslicher 
Körper  >). 

Schwefel  ist  beim  Schmelzen  wie  beim  Überleiten  seines  Dampft* 
über  erhitztes  Paracyan  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe. 

Wasser  und  Terdünnte  Säuren  lösen  das  Paracyan  nicht.  l.'»inrtl 
man  aber  Salpetersäure  darüber  zur  Trockne  und  erhitzt  man 
Rückstand  etwas,  so  wird  dieser  gelb,  löst  sich  dann  in  Salpeterslnf* 
und  wird  daraus  durch  Wasser  als  gelber  Niederschlag  gefällt. 

')  Delbrück,  Jonm.  pr.  Ohem.  41,  184.  —  ')  Troost  u  U.uit- 
fenille,  Compt.  rend.  66,  735.  —  *)  Hittorf,  ?,.  pbvalkaL  L'hem.  1Ü,  «lt. 
—  *)  Trooit  n.  Hautefeuiile,  Ooinpt.  reud.  6ti,  795.  —  ' 
berger,  Bull.  soc.  chim.  [2]  43,  308. 
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Aus  trockenem  Cyangas  wird  mit  Hülfe  den  elektrischen  Stromes 
ein  Pnracyan  gewonnen,  das  eich  von  dem  gewöhnlichen  durch  Lös- 
lichkeit in  Alkohol,  Alkalien  und  Ammoniak  unterscheidet1). 

Cyanwasserstoff  saure  (B  lausaure,  Formoo 
m  &d  iib  Bttlmerblausäure,  Morveuus  Acide  prussique,  zootische 
Säure)  CNH.  Zur  Abkürzung  wird  in  dieser  und  in  ähnlichen  Ver- 
bindungen das  Radikal  (CN)    liiiuiig   durch  das  Symbol  Cy   dargestellt. 

Blausäure  wird  vielfach  aus  Pllnnzenexlrakten  gewonnen.  Doch 
dürfte  sie  in  den  Pflanzen  kaum  oder  nur  vorabergehend  in  geringer 
Menge  als  solche  existieren,  vielmehr  in  Form  von  Glykosiden,  wie 
Amygdalin  und  ähnliche)}  Substanzen,  welche  erBt  durch  hydrolytische 
Spaltung  infolge  von  Fernientwirkung  Blausäure  ergeben').  DaBBelbe 
gut  für  das  im  tierischen  Organismus  beobachtete  Vorkommen3). 
Immerhin  faDd  üreshuff  in  einigen  javanischen  Pflanzen  Blausäure 
in  freiem  Zustande  oder  doch  in  so  lockerer  Bindung,  data  sie  sofort 
nach  Abtötung  der  Zelle  ßich  als  solche  präsentierte.  Schon  Gautier 
nahm  an,  dals  die  Bildung  in  den  Pflanzen  durch  Einwirkung  von 
Salpeter  auf  Formaldehyd  stattfinde-  Hubert,  der  dieser  Ansicht 
beipflichtet,  erblickt  in  der  BlauBiiure,  die  ja  sehr  zu  Kondensationen 
und  Anlagerungen   neigt,  ein   wichtiges  Glied  im  Aufbau  der  EiweiEs- 

CyanwasserstoffBäure  lälst  eich  aus  Cyan  und  Wasserstoff  sowohl 
durch  dunkle  elektrische  Entladung')  als  auch  durch  den  elektrischen 
Fanken  i)  und  durch  Erhitzen  auf  500  bis  550° 5)  erhalten. 

Durch  den  elektrischen  Funken  entsteht  sie  auch  aus  einer 
Mischung  von  Acetylen  und  Stickstoff  gemafs  der  Gleichung  CtH,  +  N, 
=  2NCD>);  statt  des  Acetylens  kann  man  auch  Benzoldampf  an- 
wenden, da  dieser  durch  den  elektrischen  Funken  in  Acetylen  überge- 
führt wird.  Ähnlich  wirkt  der  Funke  auf  ein  Gemenge  von  Äther- 
dampf  mit  Ammoniak,  nicht  aber  mit  Stickstoff'). 

Die  Saure   bildet   sich   ferner   bei   verschiedenen  Zersetzungen  des 

»)  Schützenberger,  Bull.  *oc  cbün.  [2]  43.  306.  —  ')  Böhm,  Bener. 

J   10,  126;   Bctarader,  Gehlen»  allg.  J.  1,   392;   Buchholz,  ebend.  1,   83; 

"Vsuqueiin,    Ann.    cUiin.   45,    20H;    GehletiB    allg.   Jouru.   1,    78;     Berge- 

»fcann,   Schweiggera  Journ.  4,   346;   Stockntann,  Neues  Jouru.  Pharm.  14, 

I,  2*0;  Grasstuann,  Bepert.  Pharm.  27,  238;  Wicke,  Ann.  Cham.  79,  79 

V.  88,  175;    Gresboff,  Ber.  23,  3548;  R.  Fischer,  Pharm.  Review  16,  98; 

Chem.  Ceotralhl.   1898,  I,  S.  992;  Hebert,  Bull.ioe.clnm.  [3]  19,  310;  Chem- 

Ceniralbl.  1898,    I.   S.  1188;   A.    Vogel,    Müuch.   Akad.   Ber.    1884,   8.   286; 

H.   Tnbl     nnd    H.  Eulenberg,    Aroh.    Pharm.    147,    130;  A.    Vogel    und 

SeLcbnner,  Ding],  pol.  Journ.  148.  2B1 ;    G.  Le  Bon  u.  G.  Noel,   Compt. 

I    &>nd.   90,  1538;   Ber.   13,    1882.  —  '}  C.  Guldeoiteedeu-Egeling,   Aroh. 

[     ttf.  Physiol.  28,   576.  —  ')  A.  BoilLot,   Compt.  read.  7«,    1132;   JB.  1B73, 

|   12B3.  —  4)Bertbelot,  Compt.  rend.  89,  2;  Ber.  12,  2153.  —  ')  Derselbe, 

Hupt.  read.  67,  IUI.  —  :)  Perkin,  J.  B.   1870,   8.  399;   Michaelis,  Gra- 

bsm-Olto«  Lehrb.,  5.  Aufl.,  2.  Bd.  II,  8.  861. 
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Für  die  Darstellung  lii..^-  ;,...<  ._:.jenf  bei  Zersetzung  derFalmbi 
Cyanids.  Dasselbe  muls  vCl..s  -_...:•.  Besonders  wichtig  ist  derZa^ 
Stickstoffs  als  Ammoniak  •mu»-.  _  Ammoniak,  Blausäure,  Methan  tf 
gemengt  zurückbleibt1), 
dünnte  Salpetersäure  uilc* 
Cyanjras  bei  440° 2)  besci 

ßei  der  Zersetzung 
Menge  des  gebildeten  1  , 
geschlossenen  Rohr  »«..   k 
cyan  über2). 

Eine    vorteil  Im  iL. 
Elektrolyse  von  Cyaij..r. 
tender  lokaler  Tea^j 

Das  reine  Puia 
verträgt  ziemlich    . 
aber  bei  Glühhit. 
Kohle  frei  war,   u.. 
achteten   goh-  .... 
farblosen  quaii*. «....- 

Dic  voll -.«... 
860°.    Die  V^^ 


N 

gt'stoiuv 

dorn    .il 


st  &;■•:!; 


n  t 


\ 

l 


.  Elementen  berechnet  Thomsenty 

.-^iben  Berthelots  s).  -I 

«eist  aus  gelbem    Blntlaugensalz.    1 

jusaure  destilliert   man   eine  Miscaj 

schwefelsaure. 

c?  "Jlutlaugensalz  werden   in   einem 

..     .i*is  Vorrichtung  steht,  mit  einem 

_*rfclsäure  und  4   bis   6  Tln.  Wasier 

vlhier  mit  der  Vorlage  in  der  Art  ▼< 

.,?ue  Ende  der  Kühlröhre  ein   wenig  in 

.^.jc.     Man  destilliert  lebhaft   und  unter 

.^Hunhalt  einzutrocknen    beginnt.     Benatft 

.-   'Retorte,  so  muls  deren  Hals  schräg  ai 

»   mit  während   der   Destillation   in  Form 

•.j.   ier  Wandung  sich  in  die  Höhe  ziehende 

.cu  Kühler  gelangt. 

...^  ie«  Blutlaugen salzes  erfolgt  unter  Hinl 

^^tx-eyanid  nach  der  Gleichung 

>0*H,  =  3S04Kj  -f  FeCy6K2Fe  4-  6CyE 

..  >.ruzen  etwas  von  den  rückständigen  Salzen  in 

*t.  kann  man  dasselbe  durch  behutsame  Rekl 

'•^^*-a  Calcium-  oder  Baryumkarbonat  reinigen. 

^     w*a$  Blausäure  verloren,  auch  soll  die  rektifiii 

***k*  Neigung  zur  Selbstentmischung  zeigen  4).  J 

...    »eil  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  erfolgend«! 

■».  -*1*  w»***rigen  Blausäure  durch  Destillation  von  KaM 

..•^juuter  Schwefelsäure :>).     Hierzu  braucht  da*  Cj«"] 

»^•wüt  zu  werden,  man   kann  vielmehr   die  bei  detfl 

v-tvrUiKiitf   Hohschmelze   (Gautier)  oder  einen  wüsserill 

^^.>#a  iRobiquet)  benutzen.     Um  die  Destillation  eu  C 

..^*c*w  Clarke6)  Weinsäure  an   Stelle   von  Sehwefelsil 

*iiid  gofs  dit»  erhaltene  Lösung  vom   ausgeschiedei 


i)Hl 


»*.■ 


,,    «:*»*}«uiv   werden  von  Gay-Lussac   und   Wackenrodei 
^    j.    \«uiÄalium  vorhandenen  Cyans  angegeben,  von  Liebij 

%  ,  %i.    Uni.  chiiu.  phy*.  [3]  30,  454.  —  *)  Thomsen.  Ber.  13,  13 
.,.;>.--  Auu.  chim.  phys.  [b]  5.  433.  —  4)  Kenimeriob,  Braw 
^   ■<.  \»uilo.«.  Kuttn.  Aren.  14,  114.  —  *)  Robiquet.  Jouru.  Pbi; 
..%... s**.".    ebend.    13.    17;     Liebig,    Ann.    Chem.    41,     2rf. 
+  .  j^i«.   UmiJ.  med.  $urg.  Journ.  6,   524;   Journ.  chim.  med.  7,  ! 
^^^jr*'Utfi.  Arch.  Pharm.  29,  35. 
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M  lächerlich.    Geiger1),   Everitt2),   Thaulow3)    und 

Hyanquecksilber  lalst  sich  die  wässerige  Säure  gewinnen: 
Schütteln  mit  Eisenfeile,  Schwefelsäure  und  Wasser  in  ver- 
r  Flasche,  bis  alles  Quecksilber  aus  der  Lösung  verschwunden 
-*.-u  und  Destillation  der  Lösung  (Schede).  Die  Umsetzung 
ich  nach  der  Gleichung 

7>Ug  +  Fe  +  S04Ha  =  S04Fe  +  2CyH  +  Hg. 

Destillation  mit  wässeriger  Salzsäure.  Nach  Bussy  und 
-)  erhält  man  bei  gelindem  Erhitzen  nicht  die  ganze  Menge 

als  Blausäure,  da  ungefähr  1/3  vom  gebildeten  Quecksilber- 
bunden wird.  Dies  wird  verhindert  durch  Zusatz  von  Salmiak, 
iig  10  Tln.  auf  21  Tle.  Salzsäure  von  1,16  spezif.  Gew.  und 
ran  id.  3.  Ohne  Destillation  durch  Zersetzung  der  wässerigen 
iit  Schwefelwasserstoff  und  Filtration  (Proust,  Vauquelin). 

0  6)  entfuhrt  aber  das  Schwefelwasserstoffgas  einen  beträch t- 

1  der  Blausäure.  Auch  ist  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure 
;h,  da  sonst  das  Schwefelquecksilber  nicht  abfiltriert  werden 
reritt2)  schüttelte  Cyansilber  mit  Salzsäure  von  1,129  spezif. 
zur  völligen  Zersetzung  und  gols  die  Flüssigkeit  vom  Silber- 
i. 

nnlicher  Weise  stellte  Thomson  die  wässerige  Säure  aus 
durch  Schwefelsäure  her.  Doch  ist  nach  Soubeiran7)  die 
ttzung  erforderliche  Menge  Säure  schwer  zu  berechnen,  da 
nicht  gut  getrocknet  werden  kann.  Diese  Schwierigkeit  wäre 
e  vorangehende  Bleibestimmung  leicht  zu  beseitigen. 
Gehalt  der  dargestellten  wasserfreien  Blausäure  ist  abhängig 
»ei  der  Darstellung  angewendeten  Wassermenge. 
serfreie  Blausäure  aus  Blutlaugensalz  durch  konzentrierte 
iure  darzustellen,  ist  nicht  möglich,  weil  der  zur  Verflüssigung 
e  erforderliche  Überschuß  von  Schwefelsäure  die  Blausäure 
dang  von  Kohlenoxyd  zersetzt.  So  erhält  man  auch  aus 
inid  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  keine  Blausäure, 
n  nahezu  theoretischer  Ausbeute  Kohlenoxyd.  Dagegen  soll 
in  fast  theoretischer  Ausbeute  eine  nur  durch  Spuren  von 
verunreinigte  Blausäure  resultieren,  wenn  man  eine  kalte 
von  gleichen  Raumteilen  Schwefelsäure  und  Wasser  auf 
Laiin  m Cyanid  tropfen  lälst  8). 


tiger,  Ann.  Chem.  3,  318.  —  *)  Everitt,  Phil.  Mag.  Journ.  ö,  97. 
alow,  Journ.  pr.  Chem.  31,  247.  —  4)  Williamson,  Ann.  Chem. 
—  *)  Bussy  u.  Buignet,  Chem.  Centralbl.  1864,  8.  554.  — 
n-Otto,  Lehrb.,  5.  Aufl.,  2.  Abt  II,  8.  871.  —  7)  Soubeiran, 
im.  pharm.  1,  121.  —  8)  Wade  u.  Panting,  Chem.  Soc.  Proc. 
r.  190,  8.  49;  Chem.  Centralbl.  1898,  I,  8.  826. 
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irsitiiuDg  der  wasserfreien  Säure  kann  ms 

• :■■..<.  k«  nes  Schwefelwasserstoffgas  über  festei 

"_*a  das  Fortschreiten  des  Prozesses  sieb  dl 

M.ia&c  zu  erkennen  giebt,   so  kann  man  ibn  * 

\  _:  unterbrechen,   dafs  nichts  Ton  dem  Scbwenl 

.  .Maie  gelangt. 

■  ...xz    )  kann  die  wasserfreie  Säure  dureb  Uberlea 

-c;  *  aaserstofi'  über  Cyankalium  gewonnen  werde 

...tarierter  wässeriger  Blausäure,  wie  sie  durcbDei 

.^■>a&aiz  mit  mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure  erhaH 

.  aoaci-i'reie  gewinnen,  wenn  man  das  Wasser  durch 

^i'ieren  lälst.     Man  trägt  dieses   allmählich  und  o 

. ..,     .  .;ie  wasserige  Säure  ein,  worauf  sich  fast  wasserfri 

.-^»erce   Schicht  über    der  Chlorcalciuinlauge  absetit 

liviuiijj  ilieser  Behandlung,  event.   auch  durch  Destilli 

xciit^i  Jaioiumchlorid  wird  sie  von  den  letzten  Wasserspur«! 
-i-quL'Uier   ist   es,   schon    bei   der  Bereitung  der  Säure 
.1.4     zugegebenen    Verfahren   den    Dampf   durch   wasserei 
.„•.»     a  out  wässern. 

^o  >ieilte  bereits  Gay-Lussac   die  wasserfreie  Säure« 

•«,*<.  taiiid   und  konzentrierter  Salzsäure   dar.      Der   Blaus 

..■*     lurcii   eine   auf  30°  erwärmte  Röhre  von   mehreren! 

.:üti.   welche  im   ersten  Drittel  Marmor  zur  Beseitigung 

...  u.impi'en,    im    übrigen    Teil    trockenes     Calciumchlori 

k  . .    . ■  :\  Kobiquet  und  Woehler  empfahlen  eine  ähnliche 

\.ji  Krhit/.en  von  Blutlaugensalz  mit  mäfsig  verdünnte 

l  :  2^  auftretenden  Dämpfe. 
'•\  i>serfreie   Blausäure  bildet   bei  gewöhnlicher  Temp« 
..  vi.^c    Junne   Flüssigkeit  vom   spezif.  Gew.   0,705S3   bei 
'  >°.     Ihr   Lichtbrechungsvermögen    ist    =    1,275  :).     ? 
a,'  erstarrt  sie  bei  —  15°  zu  einer  weifsen,  faserigen  ) 
ju"  i*^   soll   aber  völlig   wasserfreie   Säure   noch    bei  — 
.'..v:i.    Gautier5)  giebt  den  Schmelzpunkt  zu  —  14°  an 
>..    "t»»>\  hat  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein« 
•:*... j»i<LN*:'.nuug,    bei    4,o°   bereits    1  2    Atmosphäre.      So   is 
.t:.t't:L«!\mg   bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  so  starke 
■ .»;    '.  ussao   ein   Tropfen,   an   einem   Glasstabe   der   Luft 
...v.^*    der    Wärmeent Ziehung    teilweise    erstarrt.      Bei    d« 
•  *.ti£<u-*.c    der   Verbindung   ist   sonach   die  äufserste    Vorsic 
...•%.- ua.t£  der  wasserfreien  Saure  geboten. 

IW  Moiekularbrechungsvermögen  ist  =  10,17  6). 


s\  s 


■*-. 


ü. >:'.:*.  ,1H.  ;<<9.  S.  617.  —  *    Trautwein,  Rep.  Phan 

.  v.^'i't.    T1..:.    MajT.  Oourn.  14.   IStf.   —   4i  Schulz,    Scher,  j 

v»  .*  u '.  u«  r .  Am.,  c:  :m.  jiiy>.  [4    17.    103.    —  ')  Kanonnil 
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spezifische  Gewicht  des  Dampfes  ist  nach  Gay-Lussac 
,  nach  Gautier1)  bei  31»  =  0,969,  bei  187°  =  0,910. 
reie  Säure  gilt  als  sehr  unbeständig.  Selbst  in  best  ver- 
l  Geftfsen  und  bei  völligem  Ausschluls  von  Luft  findet  eine 
l  der  Elemente  oft  schon  nach  wenigen  Stunden  statt,  und 
b  sich,  nachdem  zunächst  die  Flüssigkeit  mehr  und  mehr 
orden  ist,  schwarzbraune  Azulmsäure  ab,  aus  welcher  nach 

und  Rigaut')  durch  kochendes  ßenzol  eine  farblose  feste 
serstoffsäure  ausgezogen  werden  kann. 

leint  aber  diese  Kondensation  nur  bei  Gegenwart  von  Cyan- 
erfolgen.  Schon  Gautier  gab  an,  dats  völlig  reine  Säure 
ewahrt  werden  kann;  nach  ihm  ist  es  meist  die  Gegenwart 
omonium  und  Wasser,  welche  die  Umwandlung  in  Azulmin 
»scoeur  und  Rigaut  beobachteten  dieselbe  Wirkung  durch 

Cyankaliam  auch  bei  gänzlicher  Abwesenheit  von  Wasser, 
ttimmung  damit  steht  die  Thatsache,  dals  Zusatz  von  sehr 
igen  einer  starken  Säure  die  Zersetzung  hindert.  Anderer- 
iber  die  Haltbarkeit  der  angeblich  reinen  Säure  auch  durch 

Ameisensäure  (s.  u.)  bedingt  sein. 

man  den  Dampf  der  Säure  durch  ein  glühendes  Porzellan- 
en, so  zerfallt  er  zum  Teil  in  Cyangas,  Wasserstoff  und  Stick- 
egenwart  von  Eisen  wird  auch  Kohlenstoff  abgeschieden, 
in  di gern  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  geht  sie 
lymeren  schwarzen  Körper  über,  der  beim  Erhitzen  Cyan 
amonium  entwickelt  und  Kohle  hinterlälst.  Eine  ähnliche 
erleidet  die  Säure  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  oder  Äther  3). 
i  8.  van  Laar4). 

i,  im  Blausäuredampf  erhitzt,  ersetzt  den  Wasserstoff. 
ampf  ist  brennbar  und  verbrennt  mit  wenig  leuchtender 
iamme.  Ein  Gemenge  desselben  mit  Sauerstoff  verpufft 
elektrischen  Funken  äufserst  heftig.  Wird  der  Dampf  über 
[upferoxyd  geleitet,  so  wird  er  zu  Kohlensäure,  Stickstoff 
*  verbrannt.  Bleisuperoxyd  wird  in  dem  Dampfe  glühend, 
inungswärme  beträgt  nach  Thomsen5)  159  500  kal. 
%s  zersetzt  die  wasserfreie  Blausäure  im  Sonnenlicht  zu 
stoff  und  Chlorcyan.  In  Chloroformlösung  entsteht  haupt- 
nurchlorid,  in  ätherischer  daneben  die  Salzsäureverbindung 
re  6),  in  alkoholischer  entsteht  Chloracetalkarbaminsäureester 

i  Halogen  wasserstoffsäuren  sowie  mit  verschiedenen  Halogen- 
»n,  z.  B.  Titanchlorid,  Zinncblorid,  Antimonchlorid,  Eisen- 


der, Ann.  cliim.  phys.  [4]  17,  103.  —  *)  Lescoeur  u. Rigaut, 
.  —  *)  Girard,  JB.  1876,  8.308.  —  4)  J.  J.  van  Laar,  Ztschr. 
m.  12,  742.  —  *)  J.ThomseD,  Ber.  13,1392.  —  e)P.  Claesson, 
;.  8v.  Vet.  Akad.  Handl.  10,  Nr.  5;  Ber.  18,  496  Eef. 
«r  Stickstoff  etc.  41 
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chlorid1),   Aluminiumchlorid*),   Borfluorid  *),  geht    i 
düngen    ein.      Durch    (Einwirkung    von    Salzsäuregns    aal 
von  Alkohol  und  Blausäure  entstehen  Salmiak,   Ätbylchlortd,  , 
säureester,   Diätbylglyoxylsäureamid    und    Diäthylglyosylsäw 
Ranchende  Salzsäure  ergiebt  bei  guter  Kühlung  wesentlich  Fom 

Eisessig  wirkt  erst  bei  20(t°  ein  und  bildet  wahrscheinHcl 
formamid  '). 

Auf  selenige  Säure  wirkt  wasserfreie  Blausäure  beim  E 
auf  dem  Wasserbade  nach  1  bis  2  Stunden  plötzlich  ein,  ii 
jene  teilweise  reduziert '). 

Im  übrigen  stimmt  das  chemische  Verhalten  der  wasserfrei 
mit  dem  der  wässerigen  übereln. 

Mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  lälst  sich  Blausäure  i 
Verhältnis  mischen,  auch  in  Chloroform  ist  sie  löslich.  B» 
mischen  mit  Wasser  fiudet  Temperaturerniedrigung  und  zugle 
dichtung  statt'),  am  stärksten  bei  Mischung  gleicher  Gew» 
Nach  Gautier  bildet  die  Säure  mit  Wasser  bei  nieder«  leu 
möglicherweise  drei  unbeständige  Hydrate,  von  denen  das  n 
der  Zusammensetzung  CNU  -f  H,0,  bei  — 22°  schmilzt 

Die  wässerige  Blausäure  besitzt  in  starker  Verdünnung  den 
tflmlich    aromatischen    Geruch,    welcher    sich    beim    Zerreiben 
Mandeln    mit   Wasser   zu    erkennen    giebt.      Sie    schmeckt    nien 
und  reagiert  auch  nicht  sauer  gegen  Pfla  uzen  färben.     Auf  Zu» 
lischer   Basen    oder   von    Alkalikarbonaten    verschwindet   der     ■ 
auch    vermag    die    Blausäure    aus    Alkalikarbont 
Kuhlensäure  auszutreiben.     Die  Karbonate  der  alkalischen  Eni    i 
mag  sie  aber  nicht  mehr  zu  zerlegen,  ebenso  wenig  Borsäure* 
kann    daher    wässerige    Blausäure    über   Calci  umkarbonat    oder 
unverändert    al 'destillieren.       Eine    gröbere    Neigung    zur   Sftlft 
zeigt   die  Säure,    sobald  Gelegenheit   zur  Doppelsalzbildung   v« 
Ist      So   entsteht   Kaliuinziukcyanid  ,   wenn   man    wässerige  Bli 
Zinkoiyd  und  Kaliumkarbonat  zusammenbringt. 

QueckBÜberoxyd  wird  von  der  wässerigen  Säure  leicht 
Cyanid  verwandelt.  Aus  Mercurosalzlösungen  scheidet  sie  i 
metallisches  Quecksilber  ab. 

Mit  Silbernitratlosung  giebt  sie  einen  weifsen   käsigen,  den 
silber   ganz    ähnlichen    Niederschlag   von   Cyansilber.       Derselbe 
am   Lichte    weils.       Durch    mehrstündige    Digestion    mit   Salpe1    I 
von  1,2  spezif.  Gew.  hei  100",  rascher  im  geschlossenen  Rohr  k» 
wird  er  zersetzt  (Carius). 

')  Klein,  Ann.  Chem.  74,  85.  —  *)  G.  Perrier,  Coiuuc.  t> 
1423;  Ber.  28.  «09  Ref.  —  J)  G.  Patein,  Coinpt.  rend.  113.  8S; 
734  Ref.  —  *)  A.  Pinner  u.  Klein,  Ber.  11.  1475.  -  ')  L,  Ctaiaen 
Matthews,  Chem.  Soc.  Journ.  1882,  I,  264;  Ber.  10,  308-  —  ')  Lo 
Schifferdecker,    Ann.   Chem.   106.   895,    -   •)   O,    Bimberg 

'"   —  •)  Bussy  u.  Buignst,  Chem.  Centrmlbl   1884.  8.  514. 
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Eiaensalzlösungen  sind  für  eich  ohne  Wirkung  auf  die  Säure. 
Mischt  man  derselben  aber  erst  Kalilauge  hinan,  dann  FerroBulfat- 
lösong,  die  etwas  Ferrisalz  enthält,  so  scheidet  sich  heim  Ansagern 
sin  dunkelblauer  Niederschlag  (Berlinerblau)  aus.  Diese  Reaktion  ist 
iulserst  empfindlich;  hei  Anwesenheit  von  sehr  geringen  Mengen 
Blausäure  entsteht  der  Niederchlng  nicht  sofort,  es  resultiert  vielmehr 
zunächst  eine  blaugrüne  oder  seihet  rein  grüne  Losung,  aus  welcher 
erst  nach  einigem  Stehen  Berliuerblau  abgeschieden  wird. 

Bei  Einwirkung  von  Schwefelammoniuin  entsteht  Ammonium- 
rhodanat. 

Ferner  entstehen  Rhodanate  durch  Einwirkung  von  Cyaniden 
»ufThiosulfate1): 

8,0,  K,  4-  CNK  n  SOsK,  4-  CNSK. 
Durch  Ein  Wirkung  von  Säuren,  besonders  von  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  geht  (.'yanwasserstoriEäure  in  Ameisensäure  und  Ammoniak 
bnr.  Ammoninwsalz  über:  CNH  4~  2HsO  =  H.COOH  4-  NH, 
hezw.  CNH  4-  2H,0  4-  C1H  =  H.COOH  4  C1NH,.  Daher  mufs 
bei  der  Darstellung  ein  Überechuts  an  Säure  vermieden  werden.  Kleine 
Mengen  Ameisensäure  finden  sich  aber  auch  hei  Beobachtung  dieser 
Vorsicht,  und  ihnen  ist  es  zu  danken,  wenn  die  Blausäurelösung  sich 
baltbar  erweist,  wie  auch  die  saure  Reaktion,  welche  Iilausäurelosungeu 
meist  zeigen,  auf  Anwesenheit  von  Ameisensäure  beruht.  Lösungen, 
welche  ganz  frei  von  stärkerer  Säure  sind,  erleiden  bald  diu  schon  hei 
der  wasserfreien  Säure  erwähnte  Zersetzung.  Ist  Cyankalium  in  ihnen 
Torhanden,  so  entstehen  dabi.i  zunächst  rote  Lösungen  a). 

Wird  Blausäure  mit  Wasser  und  Essigsäure,  welche  nur  das  Auf- 
treten aminoniaktilischer  Reaktion  hindern  soll,  in  geschlossenen  Röhren 
erhitzt,  so  wird,  allerdings  in  sehr  geringer  Ausbeute,  ein  Gemisch  von 
Xanthin  und  Methylxanthin  erhalten*). 

Chlor  bildet  mit  der  wässerigen  Säure  gasförmiges  Chlorcyan. 
Mit  Jod  setzt  sich  Blausäure,  wenn  sie  im  Überschüsse  ist,  nach 
■der  Gleichung  CNH  4-  J,  =  CNJ  4-  JH  um.  Die  Grölse  der  Um- 
«etzung  ist  der  Verdünnung  und  der  Temperatur  direkt  proportional. 
Bei  l'bersohnls  von  Jodwasserstoff  ist  die  Reaktiou  vollständig  um- 
kehrbar'). 

Mit  wässerigem  Wasserstoffsuperoxyd  verbindet  sich  Blausäure 
zu  Oiamid. 

Angesäuerte  Permangauatlösuug  wirkt  auf  Blausäure  in  der  Kälte 
nicht  ein,  alkalische  oxydiert  dieselbe''). 

Naaeierender  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  führt  Blausäure  in 

')  Doüliiu,    Chem.  Newi  77,    131;   Clieni.  Centralbl.  18B8,  I.  B.  918.  — 
i1    10.  v.  d.  Pforaten,  Ber.  18,  1875.  —  ")  Arm.  Gautier,  Compt.  rund.  98. 
I    1113;   Ber.  17,  350  Ref.   —    '}  E.  v.  Meyer,   Journ.   pr.  Chem.  [2]  30 .   29-2. 
—  ')  Peari,  JB.  1858,  8.  584. 
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Methylamin  über,  ebenso  wirkt  gasförmiger  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  Platinschwarz  bei  HO«. 

Konzentrierte,  mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure  versetzte  Blausiiin 
zerfällt  durch  den  elektrischen  Strom  in  Kohlensäure  und  Ammoniak1!. 

Mit  liydroxylurain  vereinigt  sich  Blausäure  leicht  zu  Methtinl- 
ainidoxim,  viel  schwerer  reagiert  sie  mit  I'henylhydrazin  unter  Bildung 
einer  Verbindung  C,H.,N3,  wahrscheinlich  Methenylphenylazidin'J, 

An  Aldehyde  lagert  sich  Blausäure  an,  indem  sie  Nitrile  von  0*;* 
säuren  bildet.      Auch   lagert   sie   sich   an  einige  organische   Körpei 
basischem  Charakter,  wie  z.B.  Rosiiuilin,  obnu  Bildung- eines  Hydrocyanidl 
an.     Ferner  erfolgt  Anlagerung  au  ungesättigte  Karbonsiiureester '). 

In  EiwcitslöBungen  giebt  wässerige  Blausäure  einen  reicblicbft 
Niederschlag,  während  eingeleitetes  Blausnuregas  dieselben  kaum  trulrt. 
Bemerkenswert  ist,  dals  die  Kadaver  mit  Blausäure  vergifteter  Tier* 
sehr  lange,  länger  als  ein  Jahr,  sich  haiton;  die  Blausäure  selbst  jrkl 
darin  innerhalb  einiger  Munate  vollständig  in  Am moniumforini.il  übtrH 

Blausäure  ist  ein  aufserordentlich  starkes  Gift  MeerscbweiucliM 
sterben  nach  ca.  >/:ooo  mg,  fftr  Menschen  ist  im  allgemeinen  0,M| 
tödlich,  wenn  auch  ausnahmsweise  Genesung  nach  0,1g,  angeblich 
sogar  nach  1  g  beobachtet  wurde  ').  Sie  ist  für  alle  Tiere  giftig,  Ufb 
die  angebliche  Gilt  fest  igkeit  des  Igels  ist  widerlegt  :'),  doch  zeigeu  wn"» 
nahe  verwandte  Arten,  ?.,  B.  verschiedene  Fischspecies,  verecln'd™ 
Resistenz  '), 

Die  Art  der  Giftwirkung  ist  noch  unklar,  Scboenbein7)  wk 
dessen  Angabe  Blut  durch  itliiii-imr.  ,ii.  Fähigkeit  zur  katalytiichm 
Zersetzung  von  Wasserstoffsuperoxyd  verliert,  glaubte,  dafs  die  rotri 
Blutkörperchen  ebenso  ihre  für  die  Respiration  wichtigen  Eigenschaft'' 
verlieren.  Nach  Lewin'')  vermag  aber  das  Blut  der  mit  BIhumV* 
vergifteten  Tiere  stets  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zersetzen,  humetbia 
steht  so  viel  fest,  dafs  die  Gewebe  die  Fähigkeit  verlieren.  sdW  ■■'"•"' 
schüssig  vorhandenen  Sauerstoff  zu  as«imilieren '),  fraglich  bleibt  nur, 
wie  diese  Wirkung  zu  stände  kommt.  Als  Gegengift  findet  Wasserstoff- 
superoxyd Verwendung. 

Ein  Teil  der  Blausäure  wird  aus  dem  Tierorganismus  durch  bt 
Lungen,  vielleicht  auch  durch  die  Haut,  unverändert  ausgeschie"!"- 
ein  anderer  zersetzt;  dieser  macht  sich  im  Harn  durch  das  AuftrM» 
von  Rhoduuverbindungen  bemerkbar.  Im  Blute  tritt  Bräunung  ul 
die  roten  Blutkörperchen  werden  gekörnt  und  Bchlielalich  ganz  «erst** 
Im  Spektrum  verschwinden  die  Uxyhämoglobinstreifen,  aber  das  Hümr 
globin   erleidet  keine  spektroskopisch  nachweisbaren  Veränderungen'» 

')  Bchlagdenhauffen,  JB.  1863,  8.  300.   —   *)  Gimtiev.  Abb    Ofa*j 
150,   188.  —  ')  J.  Breit  u.  J.  Kallen.  ehend.  293,  338.  —  *|  CU.  Brain. 
Compt.  rend.  94,  1(156;  Ber.  15,  2271.  —  *)  Lew  in,  Toxikologie,  2.  Aufl..  B.  1*5 
*>  K.  Orehaut,  Compt.  rend.  10!).  502;  Ber.  22,  695  Ref.  —  rl  Saboen 
Ztscfar.  Bio!.  3,  Heft  3.  —   *)  Geppert,  Zlschr.  Uln.  Med..   Bd    l.i 
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Konstitntion.      Blaus&ure    wird    meist    als    Ameisensäurenitril 
.  H  aufgefalst  und  ist  nnr  in  einer  Form  bekannt     Ihre  Ester 
hingegen  in  zwei  ausgesprochen  isomeren  Reihen.    Die  eine, 
obigen  Formel  entsprechend,  bilden  die  Nitrile  oder  Alkylcyanide 
•  R,  die  andere  die  Isonitrile  oder  Karbylainine  (Isocyanide),  denen 
die  Formel  R.N=C    oder  R:N=C    zuzuschreiben    hat.      Beide 
unterscheiden  sich  vor  allem  charakteristisch  durch  ihr  Vor- 
der Verseifung.     Hierbei  tritt  stets  Spaltung  zwischen  dem 
fatom  und  dem  durch  sogenannte  mehrfache  Bindung  mit  ihm 
Kohlenstoffatom    ein,   während    das    Alkyl    seinen    Platz 
So  entstehen  aus  den  Nitrilen  Ammoniak  und  die  Säuren  mit 
tuendem  Kohlenstoffgehalt 

NeeC.R  +  2H,0  =  NH8  +  R.COOH, 

fpgegen  aus  den  Isonitrilen  primäre  Amine  und  Ameisensäure 

R.N=C  +  2H,0  =  R.NHa  +  HCOOH. 

Auch  bei  anderen  Reaktionen,  z.  B.  der  Reduktion,  bleibt  der 
SUenstoff  des  Cyans  in  den  Nitrilen  stets  mit  dem  Kohlenstoff  des 
BvjU  Terbunden. 

Bei  den  Blausäuresalzen  ist  eine  derartige  Isomerie  nicht  festzu- 
Ulen,  wohl  aber  macht  sich  die  Tautomerie  deutlich  kenntlich. 
sfanrend  diese  Salze  meist  im  Sinne  der  Nitrilformel  reagieren,  also 
der  Formel  N=G.Me  konstituiert  erscheinen,  verhält  sich  das 
teils  im  Sinne  dieser  Formel,  teils  aber  im  Sinne  der  Iso- 
Etruformel  AgN=C.  Eine  Sonderstellung  scheint  das  Merkurisalz 
tusunehmen. 

Nef1)  nimmt  auf  Grund  der  von  ihm  studierten  Einwirkung  der 
sdsmäure  auf  die  alkoholisch-ätherische  Lösung  der  Blausäure  für  diese 
Ss  für  die  Salze  durchweg  die  Isocyanformel  mit  zweiwertigem  Kohlen- 
toff an,  also  H.N=C  und  Me.N=C.  Nach  Wade2)  stellt  sich  die 
«bilkonstitution  aus  der  Isonitrilform  erst  bei  höherer  Temperatur  her. 

Blausäure -Chlorhydrat  CNII.C1H  entsteht  nach  Gautier3) 
mim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  auf  — 10°  bis  — 15°  abgekühlte 
fesserfreie  Blausäure.  Man  erwärmt  das  in  eine  Röhre  eingeschmolzene 
misch  auf  35  bis  40°  und  lälst  wieder  erkalten.  Es  scheidet  sich 
Man  eine  Krystallmasse  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  aus, 
im  in  Äther  unlöslich  ist.  An  der  Luft  zieht  sie  begierig  Feuchtigkeit 
fc,  und  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  sehr  schnell  zu  Ammoniumchlorid 
ftd  Ameisensäure,  mit  Alkohol  zu  salzsaurem  Formamidin.  Beim 
rfaitsen  sublim iert  die  Verbindung  teilweise  unzersetzt. 


')  J.  ü.  Nef,  Ann.  Chem.  287,  265.  —  *)  J.  Wade,  Chera.  Soc.  Proc. 
.156;  Chem.  Centralbl.  1900,11,8.366.  —  J)  Gautier,  Ann.  chim.  phys.  [4] 
,   103. 
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Eliuiaäuro-Sesquichlorhydröt  2CNH.3C1H,  nach  Gatter- 
rannn  und  Scluiitzpahn  ')  als  salzsaures  Diclilonnethylformauiidin 
(Nil  :i'l{.  MI  ,CI  K  '\,).i'\  II  aufzufassen,  entsteht  heim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  Blausäure,  die  in  trockenem  Eäaigeater  gelöst  und  gnt 
gekühlt  ist.  Man  giefat  die  Losung  nach  einigen  Stunden  vom  Nieder- 
schlage ab,  wäscht  diesen  mit  Essigester,  zuletzt  mit  abaoluteni  Äther1!. 
Die  Verbindung  bildet  eine  feste,  prismatiach-krystallinische  Masse,  die 
geruchlos  und  nahezu  ungiftig  ist.  In  gut  aeblielsenden  Gefälsen  über 
konzentrierter  Schwefelsaure  lüfst  sie  sich  unverändert  aufbewahren. 
an  feuchter  Luft  aber  raucht  sie  stark,  zieht  begierig  Wasser  an,  tob 
welchem  sie  in  Aminoniumchlorid  und  Ameisensäure  zerlegt  wird.  Sit 
schmilzt  gegen  ISO"  zur  braunschwarzen  Flüssigkeit,  suhlimiert  hei 
stärkerem  Erhitzen  unter  teüwciser  Zersetzung.  In  Äther,  Chloroform 
und  Eäaigeater  ist  sie  unlöslich.  Mit  Alkohol  erhitzt,  liefert  sie  Ameisen- 
süureathjlester,  Athvlchlorid.Ammoniumchlorid  und  salzsaures  Methen'l- 
amidin. 

Blausäure -SeBquibromhydrat  2GNH.3BrH  entsteht  in  der- 
selben Weise  wie  die  entsprechende  Salzsäureverbindung1).  Die  Ver- 
bindung ist  kristallinisch,  oberhalb  100°  unter  Zersetzung  flüchtig. 
Unlöslich  in  Äther  und  Essigester,  wird  sie  von  Wasser  und  Alkohol 
heftig  zersetzt. 

Blausäure- Jodhydrat  CNH.JH  bildet  sich  beim  Zusammen- 
treten heider  Komponenten  im  Gaszustände.  Die  Verbindung  bildet 
warzenförmige  Kry  stalle,  die  durch  Wasser  sofort  zersetzt  werden  *)■ 

Polymere  Blausäure  (CNII),,  wahrscheinlich  als  das  Dioüril 
der  AminomRlouafiiire  NHs.CH<^p,,  aufzufassen,  bildet  sich,  w»ni 
ein  Gemisch  von  Epichlurhydrin  mit  Blausäure  dem  Sonnenlicht  aulgr 
setzt  wird1),  nach  Wipperniann'1)  neben  Azulinsäure  stets,  nco« 
wässerige  Blausäure  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  U 
Berührung  bleibt,  nach  Lescoeur  und  Rigault7)  beim  Versetiw 
wasserfreier  Blausäure  mit  festem  Kaliumcyanid.  Der  Tricyanwiv*^ 
Stoff  wird  aus  dem  Reaktionsprodukt  mit  Äther  ausgezogen,  die  heim 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  hinterbleibenden  Kryntalle  werden 
aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Tierkohle  umkrystallisiert. 

Er  krystallisiert  aus  Alkohol  in  angeblich  triklinen  KryelaTkn, 
die  sich  bei  140"  bräunen,  hei  raschem  Erhitzen  bei  180°  schmehrti. 
in     höherer    Temperatur     unter    Ausstofsung    von     B]ausäurediimi>ff" 

')  Qattermann  u.  8cbnit»»pahn,  Ber.  31,  1TTO,  —  *)  L,  CluUe« 
u.  F.  E.  Matthew»,  Chem.  8oc.  Journ.  1882,  I,  S.  fiB4;  Ber.  Iß,  Ms,  - 
»)  Oal,  Ann.  Chem.  138,  38;  Garnier.  Ann.  chim.  phys.  [*]  17 
L.  Claisen  u.  F.  E.  Matthews,  Chem.  8oc.  Journ.  1982,  I.  B. 
16,  808,  —  ')  Qal,  Ann.Cbem.138,  38;  Gautier,  Ann.  cbim.  phy*.  [4}  U, 
103.  —  *)  O.  Lange,  Ber.  fl,  BS.  —  ')  11.  Wippermann,  ebend.  T,  f«  - 
')  Lescoeur  u.  Bigault,,  Bull.   »oc.  chim.  34,  473. 


explosionsartig  verpuffen.  100  Teile  Wasser  lösen  bei  24°  0,55  Teile 
und  bei  100°  9  bis  10  Teile  der  Substanz1).  Dieselbe  löst  sich  leicht 
in  heiigem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Äther. 

Mit  Platin  cid  arid  giebt  sie  eine  grüne  Färbung. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  Tricyanwasserstoß"  in  Ammoniak, 
Blausäure  und  Azulmsäure,  beim  Erwärmen  mit  Barythydrat,  Salzsäure 
oder  Jud wasserst offV-äure  in  Kohlensaure,  Ammoniak  und  Amino- 
essigsäure. 

Mit  Salzsäure  bildet  T  Cyanwasserstoff  eine  amorphe  schwarze 
Verbindung  (CNII),  .3C1H  +  3  HaO.  die  beim  Stehen  im  Exsikkator 
u  iCNH^-ClH  übergeht*). 

Blauttäuresnlzf,  Mctalleyanide,  Cyanmetalle. 

Mau  kann  Cyanide  aus  freier  Blausäure  durch  Basen,  aus  Cyanateu 
durch  Reduktion,  vor  allem  aber  aus  den  Alknlicynniden  durch  doppelte 
Umsetzung  erhalten.  Die  Alkalicyanido  aber  entstehen,  wie  schon 
beim  Cyan  erwähnt,  leicht  beim  Ulühen  stickstoffhaltiger  organischer 
Verbindungen  mit  Alkalimetall.  Ähnlich  entsteht  Zinkcyanid  aus  vielen 
organischen  Verbindungen  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  '). 

Im  grotsen  gewinnt  man  Kaliumferrocyanid,  das  gelbe  ßlutlaugen- 
salz,  durch  Schmelzen  von  tierischen  Abfällen  mit  Pottasche  and 
Eisen,  hieraus  Cyaukalium  durch  Schmelzen  mit  trockener  sulfatfreier 
Pottasche. 

Aus  dem  atmosphärischen  Stickstoff  kann  mau  in  ähnlicher  Weise 
zn  Alkali  Cyaniden  gelangen,  wenn  man  mit  metallischem  Elsen  und 
Kohle  versetzte  Atzalkalien  oder  Alkalikarbonate  unter  Luftzutritt 
schmust  •)■  Man  kann  auch  Alkali-  oder  Erdalkalikarbide  in  einem 
Strom  von  Stickstoff  und  Wasserdampf  erhitzen  s),  Statt  dieses  Ge- 
menges dient  auch  ein  Strom  von  trockenem  Ammouiakgas  oder  von 
.Stickoxyd.  Aus  Ammoniakgas  werden  ferner  Alkalicyanide  durch 
ein  glühendes  Gemenge  von  Alkalikarbonat  und  metallischem  Zink  ge- 
bildet s). 

Von  den  einfachen  Cyaniden  sind  nur  die  der  Alkalien,  der  Erd- 
nlkalien  und  das  Mercuricyanid  in  Wasser  löslich.  Die  Alkali-  und 
Erdnlkalicyanide  vertragen  Rotglut  und  reagieren  bei  dieser  mit 
metallischem  Magnesium  unter  lebhaftem  Erglühen  und  Bildung  von 
Magnesiumnitrid  und  Metallknrbid.  Die  übrigen  sind  bei  Rotglut  nicht 
beständig  und  geben  beim  Erhitzen  mit  Magnesium  unter  Explosion 
Magnesiumnitrid,  Metall  und  Kohle  !). 

')  K.  Wippermann,  Ber.  7,  767.  —  ')  Lescoeur  u.  Itigautt,  Bull. 
■oc.  chim.  34.  473.  —  ')  Aufschläger.  Wiener  MonaUh.  13,  275.  - 
•>  V.Ailler,  D.  P.  13  351,  18945,  24334,  32334;  E.  Täuber,  Ber.  32,  3152. 
—  »)  Cftro  u.  Frank.  D.  P.  88  383  u.  B25B7.  —  *)  Hood  u.  Salomon, 
DP.  S781S.  —  ')  W.  Eidmann,  J.  pr.  Ohem.  [a]  59,  1. 
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Alle  einfachen  Cyanide  geben  beim  Kochen  mit  Salzsäure  ihr 
Cyan  als  Blausäure  ab. 

Wie  CyanwasserstofFsäure  besitzen  auch  die  einfachen  Cyanid« 
eine  außerordentlich  grotse  Verbindungsfahigkeit.  Sie  lagern  rieh 
nicht  nur  untereinander  zu  Doppelsalzen  zusammen,  sondern  bilden 
solche  auch  vielfach  mit  anderen  Salzen,  Metalloxyden  basischer  wie 
saurer  Natur  u.  s.  f. 

Besonders  bei  den  Cyaniden  der  Schwermetalle  tritt  die  Neigung 
zur  Bildung  von  Doppelcyaniden  stark  hervor.  Da  die  alkalibaltigen 
Doppelcyanide  in  Wasser  löslich  sind,  so  lösen  sich  die  Niederschlage, 
welche  durch  Cyankalilösung  in  Metallsalzlösungen  erzeugt  wurden, 
im  Überschusse  des  Fällungsmittels  leicht  auf.  Viele  Metalle,  wie 
Zink,  Kupfer,  Eisen,  lösen  sich  sogar  als  solche  in  wasseriger  Cyan* 
kaliumlösung  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Bildung  der  er- 
wähnten Doppelsalze  auf.  Ebenso  lösen  sich  Oxyde  und  viele  Solfide 
in  Cyankaliumlösung,  und  selbst  Platin  geht,  mit  Cyankalium  geglftht, 
in  lösliches  Platin  cyankalium  über. 

Unter  den  Doppelcyaniden  hat  man  zwei  Arten  zu  unterscheiden. 
Die  eine  zeigt  in  ihrem  Verhalten,  z.  B.  gegen  Salzsäure,  die  Natur 
der  einfachen  Cyanide,  und  die  hierher  gehörigen  Verbindungen  können 
als  eigentliche  Cyanide  betrachtet  werden.  Andere,  wie  das  gelbe 
Blutlaugensalz,  spalten  mit  konzentrierter  Salzsäure  in  der  Kälte  über- 
haupt keine  Blausäure  ab,  sondern  eine  neue,  das  Schwermetall  noch 
enthaltende  Säure.  Diese  Verbindungen  sind  also  als  komplexe  Säuren 
zu  betrachten.  Sie  vermögen  auch  demgemäfs  das  Alkalimetall  gegen 
andere  Metalle  auszutauschen,  ohne  dals  die  Zusammensetzung  dee 
schwermetallhaltigen  Restkomplexes  sich  ändert. 

Die  chemischen  Eigenschaften  beider  Gruppen  sind  aber  nicht 
scharf  getrennt.  Physikalische  Untersuchungen  machen  vielmehr  die 
Komplexität  mancher  Doppelsalze  wahrscheinlich,  die  chemisch  ab 
eigentliche  Cyanide  erscheinen.  So  sind  nach  Waiden  *)  nicht  nur 
die  Kaliumdoppelcyanide  des  Eisens  und  Kobalts,  sondern  auch  die 
des  Silbers,  Quecksilbers,  Zinks,  Kadmiums  und  Nickels  auf  Grand 
ihrer  Leitfähigkeit  als  komplexe  Salze  zu  betrachten.  Nach  Berthe- 
lots2)  thermochemischen  Beobachtungen  ist  die  Argentocyanwasser- 
stoffsäure  Ag(CN)2H  zwar  noch  als  solche  erkennbar,  aber  unbe- 
ständig, die  MercuricyanwasserstofFsäure  Hg(CN)4Hs  noch  unbe- 
ständiger, während  Zinkcy  an  wasserstoffsäure  Zn(CN)4Hi  zwischen 
beiden  die  Mitte  hält. 

Aus  manchen  komplexen  Cyaniden,  z.  B.  dem  gelben  Blutl  äugen  - 
salz,  Kaliumferrocyanid  Fe(CN)6K4,  machen  selbst  bei  der  Destillation 
verdünnte  Salz-  und  Schwefelsäure  nur  die  Hälfte  der  Blausäure  frei. 


l)  Waiden,  Zeitschr.  anorgan.  Chem.  23,  373.  —  *)  Berthelot,  Compt. 
rend.  128,  630;  Chem.  Centralbl.  1899,  I,  8.  1013. 
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i&ndige  Zersetzung  erfolgt  nur  beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch 
ingeffchr  3  Tln.  konzentrierter  Schwefelsäure  und  1  Tl.  Wasser  *). 

vollständige  Zerlegung  der  Doppelcyanide  erfolgt  ferner  durch 
liövong  l),  besonders  durch  ammoniakalische  *).  Die  Einwirkung 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelalkalien  ist,  je  nach  dem  Metall, 
ahieden.  Es  scheinen  zum  Teil  komplizierte  lösliche  Verbindungen  zu 
fcehen8). 

Für  die  Darstellung  Ton  Cyaniden  organischer  Basen  eignet  sich 
r  die  Umsetzung  Ton  Baryumcyanid  mit  den  betreffenden  Sulfaten  4) 

Ammftninmaftl«  CN.NH4  bildet  sich  beim  Überleiten  von 
iüoniakgas   über  glühende   Kohlen 5) ,  ferner  aus  Chloroform   und 

loniak,  drittens  beim  Leiten  eines  Gemenges  von  Ammoniak, 
itoff  und  Stickstoff  über  Kohle,  welche  auf  1100°  erhitzt  ist. 

Frei,  des  entstehenden  Cyans  bilden  sich  auf  Kosten  des  freien 
>fis,  wenn  das  Gasgemenge  in  dem  folgenden  Verhältnis  gemischt 

NHj  =  Vk  des  Gemisches  von  1N:10H6).  Zur  Darstellung 
nrlrmt  man  ein  Gemisch  von  Salmiak  und  Cyankalium  oder  Queck- 
Ibsrcyanid 7),  oder  von  3  Tln.  gelbem  Blutlaugensalz  und  2  Tln. 
fauak7)  auf  100°.  Um  eine  wässerige  Lösung  darzustellen,  destilliert 
sa  2  Tle.  gelbes  Blutlaugensalz  mit  3  Tln.  Ammoniumchlorid  und 
)  Tln.  Wasser.  Das  Salz  krystallisiert  in  Würfeln  und  siedet  bei 
P.  Es  hat  die  Dampfdichte  0,79,  etwa  die  Hälfte  der  berechneten  s). 
Wasser  und  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  die  Lösungen  reagieren 
kaiisch.   Sein  Geruch  ist  blausäureähnlich,  und  es  wirkt  höchst  giftig. 

Baryumsalz  (CN)aBa  bildet  sich  beim  Überleiten  von  Luft  über 
1  glühendes  Gemenge  von  Baryt  und  Kohle1*),  ferner  aus  Baryum- 
trid  durch  Erhitzen  im  Stickstoffstrom  oder  mit  Kohlenoxyd 10).  Man 
Uli  es  dar,  indem  man  Kaliumbaryumeisencyanür  (welches  man  durch 
Uung  von  2  Tln.  gelbem  Blutlaugensalz  mit  1  Tl.  Baryumchlorid 
lilt)  bei  Luftahschlufs  glüht  und  den  Rückstand  mit  Wasser  aus- 
igt n).  Es  ist  krystallinisch.  In  Wasser  ist  es  ziemlich  schnell  löslich, 
ich  die  Kohlensäure  der  Luft  wird  es  rasch  zersetzt.  Beim  Erhitzen 
Wasserdampfe  auf  300°  verliert  es  allen  Stickstoff  als  Ammoniak. 

Krystallwasserhaltiges  Salz  von  der  Zusammensetzung 
S)t  Ba  4"  2  H j  O  erhält  man,  wenn  man  wasserfreie  Blausäure  unter 
kühlen  in  krystallisiertes  Barythydrat  leitet.     Die  erhaltene  Lösung 


*)  Rose,  Z.  anal.  Chem.  1,  194,  288.  —  *)  Weith,  Zeitschr.  f.  Chemie 
h  8.  380.  —  »)  Berthelot,  Compt.  rend.  128,  706;  Chem.  Centralbl.  1899, 
.  964.  —  4)  Ad.  Claus  u.  E.  A.  Merck,  Ber.  16,  2737.  —  *)  Langlois, 
Ben.  22,  84.  —  •)  Lance,  Couopt.  rend.  124-,  819;  Chem.  Centralbl.  1897, 
.  1093;  vgl.  Lance  u.  de  Bourgade,  D.  P.  100  775;  Chem.  Centralbl. 
,  I,  S.  766.  —  7)  Bineau,  Ann.  Chem.  32,  230.  —  8)  Der».,  ebend. 
230;  Trooat  u.  Deville,  JB.  1863,  8.  17.  —  9)  Marguerite  u. 
•deval,  JB.  1860,  B.  224.  —  I0)  Maquenne,  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  366; 
23,    771   Ref.   —  ll)  Schulz,  JB.  1856,  S.  436. 


wird  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  uud  Atzkali  verdunstet ').  Da.' 
Salz  bildet  sehr  zertfiefsliche,  prismatische  KryBtalle.  Im  Vakuum,  über 
Schwefelsäure,  verliert  ea  eiu  Molekül  Wasser;  der  Rest  ( 
kann  durch  vorsichtiges  Trocknen  im  Luftstrome  bei  75°  und  zulmt 
bei  100°  entfernt  werden.  10  Tle.  Wasser  lösen  8  Tle.,  10  Tle.  Alkohol 
von  70  Proz.  lösen  bei  14»  1,8  Tle.  Barynmoyanid. 

Eine  Verbindung  mit  Methylalkohol  CHä  .OBa.CN  +  CH.0 
bildet  sich  beim  Einleiten  von  Blausäure  in  eine  Lösung  -von  Baryt  in 
Ilolzgeist s).  Sie  ist  ein  Kryst allpul ver,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lötlicfa, 
schwer  löslich  in  kaltem  Ilolzgeist  Bei  100"  verliert  sie  eine  MolsW 
Holzgeist  und  hinterläßt  in  stärkerer  Hitze  ein  basisches  Salz  vci 
Zusammensetzung  (CN)gBa.BnO. 

Bleisaln.  Basisches  Salz  (CN),Pb  +  21'bO  +  H,0  l 
sich  erstens  heim  Fällen  von  Blausäure  mit  Bleiessig  und  Ammoniaks 
zweitens  beim  Fällen  von  Bleiacetat  mit  Cyankaliutn,  drittens  bei  lia- 
gerer  Einwirkung  von  überschüssiger  Blausäure  auf  Bleioxyd  *).  Es  i* 
ein  in  WaBBer  unlösliches  Salz,  welches  sich  an  der  Lnft  verändert. 

Calciumsalz  (CN)aCa  erhält  man  durch  Glühen  von  Kalium- 
Magnesium  eisen  cy  an  ür  und  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser. 
krysta  Basiert  in  Würfeln  •*').  Die  Lösungen  des  Calcium  Cyanids  ■ 
setzen  sich  sehr  leicht,  namentlich  in  Gegenwart  freier  Blausäure.  Ver- 
dunstet mau  die  Lösung  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  and  Kaliun- 
hydroxyd,  so  scheiden  sich  kleine  Nadeln  der  basischen  Verbindung 
(CN),Ca.3CaO  +  16Ha0  ans.  Diese  Krystnlle  hinterlassen  btio 
Trocknen  im  Vakuum  schließlich  nur  Ätzkalk  *)■" 

Chromsalxe.  Chromosalz.  Es  ist  nur  das  Doppelsalz  KiÜa 
chromcyanür  (CN)jCr.4CNK  bekannt,  welches  man  durch  Eintrag« 
von  essigsaurem  Chromoxydul  in  eine  konzentrierte,  stark  abgekühlt* 
tyanknliumlösung  und  Fällen  mit  Alkohol  erhält').  Es  bliebt  «AM 
blauen  krystal  Uni  sehen  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser,  aber  r, 
Alkohol  löst  und  äufserst  unbeständig  ist. 

Chromisalz  (CN)sCr  ist  ebenfalls  nicht  bekannt,  sonderi  * 
dessen  Doppel  Cyanide.  Das  Kaliumdoppelsalz  entspricht  dem  r  — 
Blutlnngensalz,  ist  aber  wenig  beständig.  Durch  Zerlegen  desstl^ 
mit  Weinsäure  oder  durch  Behandeln  des  Blei-  und  Silberdoppelcvioiik 
mit  Schwefelwasserstoff  beobachtete  Kaiser  sofortige  Abscheidung  t« 
Blausäure;  die  Lösung  hinterließ  beim  Verdunsten  einen  rotcclb«a.  I 
Wasserunlöslichen  Körper  von  der  Zusammensetzung  (CN)5Cr.2CNH0- 

')  Joannis.  Ann.  chim.  phys.  [5]  26,  *B3.  —  *)  Drcchfel.  J  V- 
Chem.  [2]  21,  84.  —  ')  Erlenmeyer,  Ann.  Cbew.  72,  HS;  vgl.  Ka|;l' 
ebrnd.  ÜÜ.  B3.  —  ')  Jonnnis,  Ann.  chim.  phyi.  [ä]  2ü,  4*J. 
JB.  1B58,  8.  438.  —  *>  Descamps,  Ann  chim.  nliya.  [ft]  24.  l«j  Oll 
■  ien»en,  J.  pr.  Cham.  [2]  31,  170.  Moistan,  Ann.  chim.  pbya,  (6]  4,  1*1 
B*r.  18,   113  lief. 
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^hromiammoniumsalz  3  CN.NH4,  (CN):1Cr  bildet  sich  aus 
Basischen  Bleisalz  und  Ammoniumkarbonat1). 
Chromibleisalz  2(CN)3Cr. 3 (CN), Pb.Pb(OH)2  wird  durch 
n  des  Kaliumsalzes  mit  Bleizucker  und  Ammoniak  gebildet. 
Chromikaliumsalz  (CN)jCr.  3  CNK  wird  dargestellt  aus  reinem 
ikaliam  und  Chrom alaun  a).  Auch  digeriert  man  zum  Zwecke  der 
tellung  eine  Stunde  lang  eine  heifse  Auflösung  von  Cyankalium 
■toenchüasigem  Kalium cbromchlorid  *).  Ferner  bereitet  man  dieses 
v  indem  man  frisch  gefälltes  nnd  gewaschenes  Chrom oxydhydrat 
50  g  Kaliumbichrom at)  in  Essigsäure  löst,  die  Lösung  bei  ge- 
er  Wärme  verdunstet,  den  Rückstand  mit  Wasser  auf  250  ccm 
Lfinnt  and  die  Lösung  in  eine  im  Kolben  befindliche  fast  kochende 
mg  von  200  g  Cyankalium  (von  98  Proz.)  in  600  bis  700  ccm 
wer  gietst.  Man  erhitzt  kurze  Zeit,  filtriert  dann  und  kocht  das 
bat  im  Kolben  anf  600  bis  700  ccm  ein.  Von  der  erst  nach  12- 
Migem  Stehen  auskrystallisierten  Masse  gielst  man  die  Lauge  ab, 
tamt  die  Krystalle  mit  wenig  Wasser,  löst  sie  dann  in  der  vierfachen 
jage  kochenden  Wassers,  filtriert,  kocht  das  Filtrat  stark  auf  und 
Itittt  kochend  heils.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisierte  Salz 
pfat  man  ab  nnd  wäscht  es  erst  mit  Alkohol  von  etwa  66  Proz. 
m  dann  mit  Alkohol  von  95  Proz. 3).  Es  bildet  hellgelbe  monokline 
tytUlle.  100  Tle.  kaltes  Wasser  lösen  30,9  Tle.  Salz;  in  absolutem 
■ohol  ist  es  unlöslich;  es  wird  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salz- 
Im  leicht  und  vollständig  zersetzt. 

Chromisilbersalz  (CN)sCr.3CnAg  bildet  einen  intensiv  gelben 
iedertchlag. 

Ferner  ist  eine  sehr  schön  krystallisierende,  explosive  Verbindung 
r04 . 3  C  N  K  bekannt,  der  eine  analoge  Säure  Cr  O4 . 3  C  N  II  zu  ent- 
rechen  scheint4). 

Siaensalze.  Die  einfachen  Cyanide  (CN)9Fe  und  (CN)3Fe  sind 
mt  bekannt.  Der  Niederschlag,  welchen  Cyankalium  in  einer  Eisen- 
riollösung  bewirkt,  ist  kaliumhaltig  Ä).  Er  entspricht  ungefähr  der 
rmel  (CN^KFej6).  Aus  einer  Eisenchloridlösung  wird  durch  Cyan- 
linm  Eisenoxydhydrat  gefällt7).  Die  Doppelcyanide  des  Eisens  sind 
tr  beständig,  nnr  die  Alkalidoppelsalze  sind  in  Wasser  löslich, 
hrend  alle  anderen  darin  unlöslich  sind.  Es  bestehen  zwei  Reihen 
1  Doppelcyaniden,  welche  man  sich,  dem  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd 
sprechend,  (CN)2Fe  oder  (CN)3Fe  enthaltend  denken  kann.  Aus 
Alk ali doppelcyaniden  wird  zwar  das  Eisen  weder  durch  Alkalien 
h    durch   Alkalisulfide  gefallt.     Dennoch  zeigen   beide   Reihen   von 


')  Kaiser,  Ann.  Chem.  8uppl.  3,  163  ff.  —  *)  Stridsberg,  JB.  1864, 
14.  —  »)  Christensen,  J.  pr.  Chem.  [2]  31,  166.  —  4)  Wiede,  Ber. 
178.  —  *)  Fresenius,  Ann.  Chem.  106.  210.  —  6)  Staedeler,  ebend. 
j.  —    7)  Fresenius  u.  Haidien,  ebend.  43,  130. 
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Salzen  in  gewissem  Sinne  das  Verhatten  der  entsprechenden  KisenäiÄ 
Ganz  wie  alle  anderen  Ei  senoxydul  salze  wird  gelbes  ßlutlai- 
(CN)j|Fe.4CNK  durch  Salpetersäure,  Chlor  u.  s.w.  oxydiert  u 
dabei  in  rotes  Salz  (CN).,Fe.3  CNK  über.  Umgekehrt  wirken  Red 
mittel  wie  Schwefel  wasserst  off,  Wasserstofl',  Jodwasserstoff  auf  ro 
ebenso  wie  auf  Eisenoxydsabse  ein:  (CN)j  Fe  .  8  GH  K  +  KJ  = 
Fe.4CNK  +  J. 

Konzentriere  Salzsäure  scheidet  aus  gelbem  Blutl&n  gen  sali 
«viinwjisserst(.ilt'tiiitire    (CN)aFe .  4CN  H    aus.      Beim    Kochen    m 
dünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  nur  ein  Teil  des  Cr 
Blausäure   in  Freiheit   gesetzt.      Die  Niederschläge,   welche   St 
doppeloyanide    in    den    Lösungen    der    Metalle    bewirken,    sind 
charakteristisch    gefärbt   und   dienen   daher   für  Tiele   MtUHa  " 
gezeichnetes  F.rkeuuungs  mittel.     Diese  Niederschläge  reihen  alte 
fixeB  Alkali  mit,  und  da  sie   demgemäß  von  schwankender  Zuia 
Setzung  sind,  können  sie  in  der  quantitativen  Analyse  nicht  t 
werden.    Alkalifreie  Niederschläge  können  nur  durch  Fällen  mit 
Ferrocyan  Wasserstoff   erhalten   werden,   wobei  aber  noch   be?ondw 
berQck sichtigen    ist,   dats  die   anzuwendenden  Reugentien  ittduk 
oder  Oxydationen  bewirken  können.    Versetzt  man  z.  B.  überscM 
gelbes   Blutlaugeiisalz  mit  Eisenoxydlösung,  so  gebt  es  allroihlid 
ständig    in   rotes    Salz   über:    (CN),Fe.4CNK   -f   F«C1 
3CNK  +  KCl  +  Fe CI,.    Bei  den  meisten  Reaktionen  der  Alkili 
Cyanide  erfolgen  die  Umsetzungen  uur  innerhalb  des  Alkalicyanü 
Behandelt  mau  die  unlöslichen  Niederschlüge,  welche  durch  die. 
doppeleyanide   erzeugt   werden,   wie   z.  B,  Herlinerhiau,    mit  Ksl 
Natron,  so  wird  das  an  Cyatieieen  gebundene  Metallcyanid  *er 
resultiert  eH  A'.kaüdoppolryanid,  und  ein  MeUlluxyd  wird  in 
gesetzt. 

Diese  Erscheinungen  führen  dazu,  in  den  Doppelcyanidou  k 
Radikale  anzunehmen,  die  Verbindungen  als  solche  zu  betr 
denen  Metall,  in  diesem    Falle  das  Eisen,  Beatandteil  des  nag 
Ions  ist.     Mau  betrachtet  und  benennt  sie  also  als 

Ferrocyanide,  Salze  der  FerrocyanwasseratoflViiun.'  [Fo(CN)  I 
Ferricyanide,  Salze  der  Feiricyanwuaserstoffa:iur.'  j  i 

Für  das  Radikal  Ferrocyan  Fe(CN)ä  ist  auch  vielfach  das  bei 
Symbol  Cfy  im  Gebrauch. 

Zu  den  Ferrocynniden  gehören  die  ältesten  und  wichtigste! 
Verbindungen,  das  Kaliumsalz,  gelbes  BlutlaugensaU,  I  I 
3Ha0,  und   das   Ferrisalz   Berlinerblau  [Fe(CN)s],Fe4,   zu  den  P 
Cyaniden  das  Ferrosalz  Turnbulls  Blau  [Fe(CN)6],  Fe,. 

Betrachten  wir  diese  Verbindungen  im   Lichte  der  Neutral»! 
täten -Theorie,   so  finden  sie  ihre  Erklärung  in  der  Aunah 
Eisenatom    in    den  Ferroverliindungen  vier,   in  den  Ferriverbii 
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3  Paare  tou  Neutralaffinitäten,  in  jedem  Falle  also  die 
Linatioussahl  6  besitzt.  Die  Neutralaffinitäten  sättigen  sich  ab 
i  je  ein  Cyan  für  ein  positives,  unter  gleichzeitigem  Eintritt  von 
lern  Wasserstoff-  oder  Metallatom  für  das  an  gepaarte  negative 
üron. 

Diese  Neutralaffinit&tenpaare  können  aber  teilweise  auch  durch 
re  Gruppen  mehr  indifferenter  Natur  abgesättigt  werden.  So  tritt 
[arbonylgrnppe  an  Stelle  eines  Elektronenpaares  bezw.  eines  Cyan- 

etnes  positiven  Atoms  bei  der  von  der  Ferricyan wasserstoffsäure 
leitenden  Karbonylferricyan wasserstoffsäure  [CO.Fe(CN)5]Hs,  die 
MOgmppe  an  die  gleiche  Stelle  bei  der  gleichfalls  von  Ferri- 
waaaerstoffsäure  abzuleitenden  sogen.  Nitroprussidwasserstoffsäure 
•  Fe(CN)§]Hs.  Die  Richtigkeit  dieser  Annahme  vorausgesetzt,  war 
rwarten,  dals  wieder  eine  dreibasische  Säure  entstehen  müsse,  wenu 
IHroeogruppe  in  ein  sicher  einwertiges  Radikal  umgewandelt  wird. 

ist  in  der  That  der  Kall,  sobald  die  Nitrosogruppe  zur  Nitrogruppe 
Liert  wird1). 

Goldsalse.  Aurosalz  GN.Au  wird  dargestellt,  indem  man 
inmgoldcyanür  mit  Salzsäure  erwärmt,  zur  Trockne  verdunstet  und 

Rückstand  mit  Wasser  wäscht9).  Es  bildet  ein  citronengelbes 
n&aflpulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  in  Cyan- 
ism  nnd  Ammoniak  dagegen  löslich  ist.  Beim  Glühen  zerfällt  es 
Bold  nnd  Cyan.  In  Mineralsäuren  ist  das  Salz  unlöslich;  es  wird 
■  teuren  nicht  zersetzt,  von  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert.  1  n 
kwefelammonium  löst  es  sich  allmählich;  Säuren  fällen  aus  dieser 
inng  Schwefelgold. 

Auroammoniumsalz  CN.NH4  .CN  Au3)  ist  in  Wasser  und 
kohol  leicht  löslich. 

Aurobaryumsalz  (CN),Ba.2CNAu  +  2II203). 

Aurocalciumsalz  (CN)aCa.2C  N  Au  -f  3H203). 

Aurokadmiumsalz  (CN),Cd.2CN  Au3). 

Aurokalium8alzCNAu  .CNK  wird  dargestellt,  indem  man  Knall- 
l  in  Gyankalium  löst2).  Fein  verteiltes  Gold  löst  sich  beim  Er- 
men  mit  Cyankaliumlösung  auf3).  Das  Doppelsalz  krystallisiert 
'arblosen  rhombischen  Oktaedern.  In  7  Tln.  kaltem  und  1/2  Tl. 
»ndem  Wasser  ist  es  löslich2),  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.    Cyan- 

wird  daraus  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  rascher  durch 
en  gefallt;  die  Zerlegung  ist  erst  beim  Abdampfen  eine  vollständige, 
t  beim  Erwärmen  mit  Quecksilberchlorid  fällt  Goldcyanür  aus. 

A  u rokobaltsalz  (CN),  Co .  2  C  N  Au  <)• 
Auronatriumsalz  CN. Au.CNXa3). 

)   Vgl.  K.  A.  Hofmaun,  Ann.  Chem.  312,  1.  —  *)  Hinily,  ebend.  42, 
337.  —  a)  Lindbom,  Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  416. 
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Aurostrontiumsalz  (C N), Sr . 2 CN Au  -+-  3U9Ol). 
Aurozinksalz  (CN)aZn.2CN Au  *). 

Aurisalz  (CN)3Au.CNH  +  17»H,0.  Die  Darstellung  d 
Salzes  erfolgt  aus  dem  Kalium doppelcyanid  mit  KieselfluorwaiMQ 
säure,  oder  aus  dem  Silberdoppelsalz  mit  Salzsäure  *).  Es  kryftalE 
in  grolsen  farblosen  Blättern  oder  Tafeln,  ist  in  Wasser,  eowi 
Alkohol  und  Äther  leicht  löslich,  schmilzt  bei  50°  und  entwicki 
der  Wärme  Wasser  und  Blausäure. 

Auriammoniumsalz  (CN)S Au.CN.NH4  -f-  HjO2). 

Aurikaliumsalz  (CN)3Au.CNK  +  lViHsO.  Dies«  I 
wird  durch  Eintragen  völlig  neutraler  Goldchloridlösung  in  Cyanid 
dargestellt 2) ;  es  krystallisiert  in  grolsen  farblosen  Tafeln,  ist  in  hd 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich.  Der  Einwirkung  von  G 
und  Brom  unterliegt  es  nicht,  dagegen  entsteht  mit  Jod  CNAi 
C  N  K  l).  Seinen  ganzen  Wassergehalt  verliert  es  erst  bei  200* 
bei  weiterem  Erhitzen  zerfällt  es  in  Cyan  und  Aurokaliumsali. 
Silberlösung  giebt  es  einen  käsigen  farblosen  Niederschlag  (CN)j 

CNAg(?). 

Aurikobaltsalz  2  (CN)3Au.(CN),Co  +  9  H,0  l). 

Indiumsalz.  Es  ist  nur  Indiumkaliumsalz  bekannt;  diM 
verliert  beim  Verdampfen  alles  Indium  als  Oxydhydrat s). 

Iridiumsalz.  Es  sind  nur  Doppelverbindungen  des  Cri 
(CN)<Ir  bekannt,  welche  als  Salze  einer  Iridiumcyanwasserstofff 
von  der  Formel  (CN)3Ir.  3CNH  =  [Ir(CN)6]H3  aufzufassen  sind' 

* 

Kadmiumsalz  (CN)2Cd.  Das  Salz  entsteht  als  ein  arooi 
Niederschlag  •').  Die  Darstellung  erfolgt  am  besten  durch  Fällen 
gesättigten  Kadiniuinsulfatlösung  mit  sehr  konzentriertem  Cyanki 
und  Waschen  des  Niederschlages  mit  Wasser6).  100  Tle.  W 
lösen  bei  15°  1,7  Tle.  Läfst  man  Kadmiumoxyd  mit  überschüi 
Blausäure  stehen,  so  bildet  sich  ein  unlösliches  basisches 
(CN)2Cd.CdO  +  5HaO,  welches  im  Vakuum  zu  trocknen  ist 

Das  neutrale  Salz  bildet  Doppelsalze,  z.  B. 

Kadmiumkaliumsalz  (CN)aCd  .2  CNK  7), 
Kadmiumbaryumsalz  (CN),Cd.  2(CN)2  Ba  "). 

Kaliumsalz  CNK.  Das  Salz  bildet  sich  durch  Erhitzer 
Phospham  PN2H  mit  Kaliumkarbonat  unter  Zusatz  von  Kohle9),  f 
wenn  man  Borstickstoff,  den  man  durch  Glühen  von  Borax  mit  Sa 


*)  Lindbom,  Bull.  soc.  chini.  [2]  29,  416.  —  •)  Himly,  Ann. Che 
157  u.  337.  —  ")  Meyer,  JB.  1808,  8.244.  —  4)  Claus,  ebend.  1855.  * 
Martius,  Ann.  Chem.  117,  369.  —  &)  Fresenius  u.  Haidien,  Ann.  I 
43,  130;  Schüler,  ebend.  87,  46.  —  a)  Joannis,  Ann.  chim.  pbv 
20,  482.  —  7)  Kammehberg,  JB.  Borz.  17,  165.  —  8)  Weselsky,  i 
589.  —  9)  Vidal,  D.  P.  95  340;  Chem.  Centralbl.  1898,  I,  8.  542. 
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t,  mit  Kaliumkarbonat  und  Kienruls  mengt  und  dies  Gemisch  auf 
telrotglut  erhitzt1),  sowie  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf 
Lmnkaliam  bei  Gegenwart  von  1  bis  2  Proz.  Ätzkali  2). 
Beim  Glühen  von  gelbem  Blutlaugen  salz  entsteht  wohl  reines 
Bkkalium,  aber  das  an  Eisen  gebundene  Cyan  geht  dabei  verloren. 
kalb  schmilzt  man  8  Tle.  entwässertes  Blutlaugensalz  mit  3  Tln. 
kener ,  srulfatfreier  Pottasche  3)  im  eisernen  Tiegel 4)  bei  Dunkel- 
jlut,  bis  eine  herausgenommene  Probe  weils  erstarrt5).  Dem  Prä- 
*t  ist  Kaliumcyanat  beigemengt  4CNK.(GN)aFe  +  KaC03  = 
SK+  GNOK  +  COj  +  Fe.  —  Ein  cyanatfreies,  mit  Natriumcyanid 
lischt**  Kaliumcyanid  läfst  sich  durch  Zusammenschmelzen  von  ent- 
■miem  gelben  Blutlaugensalz  mit  2  Atomen  Natrium  bereiten  6) : 
KK.CCN^Fe  +  2  Na  =  4CNK  +  2CNNa  +  Fe.  Vollkommen 
not  Cyankalium  erhält  man  durch  Einleiten  von  Blausäure  in  eine 
©bolische  Lösung  von  1  TL  K HO  in  3  Tln.  Alkohol7).  Der 
•derachlag  wird  sofort  abfiltriert,  mit  Alkohol  gewaschen  und  über 
awafelaäure  getrocknet.  —  Von  Verunreinigungen,  wie  Sulfiden,  Rar- 
itäten, kann  man  das  Salz  durch  Verschmelzen  mit  Zinkcyanid  be- 
■i*n*). 

Das  Kaliumcyanid  krystallisiert  in  Würfeln  oder  Oktaedern.  Das 
panische  Gewicht  ist  =  1,52  y).  Das  Salz  zerflielst  an  der  Luft,  in 
Vtner  ist  es  sehr  leicht  löslich,  dagegen  fast  unlöslich  in  absolutem 
Jkohol;  1  TL  löst  sich  in  80  Tln.  kochendem  Weingeist  von  95  Proz., 
Sa  leichter  in  35  proz.  Alkohol10).  Bei  19,5°  lösen  100  Tle.  Holz- 
>*t  4,91  Tle.  Kaliumcyanid,  100  Tle.  Äthylalkohol  0,875  Tle.  des- 
•lben11).  Die  wässerige  Lösung  entwickelt  beim  Kochen  Ammoniak 
ad  enthalt  dann  Ameisensäure.  Trockenes  Kohlensäuregas  ist  ohne 
firkung  auf  das  trockene  Salz;  bei  Gegenwart  von  Wasser  kann  mit 
er  Zeit  alte  Blausäure  ausgetrieben  werden:  2CNK  -f-  002  +  II20 
=  KsCO,  +  2CNH  12).  Bei  dreistündigem  Erhitzen  mit  Normalalkali 
if  100°  werden  nur  14  Proz.  des  Salzes  verseift 13).  Lälst  man  bei 
)0  bis  600°  Wasserdampf  auf  ein  Gemenge  von  Platin  und  Kalium- 
»nid  einwirken,  so  verläuft  die  Reaktion  größtenteils  nach  der 
leichung:  4CNK  +  Pt  +  2H20  =  (CN)4K2Pt  +  2KH0  +  H214). 

Bei  der  Elektrolyse  von  Cyankalium  werden  Kohlendioxyd, 
mmoniak  und  Kaliumhydroxyd  gebildet15).  Bei  der  Oxydation  mit 
Mrmangan&aurem  Kali  in  der  Kälte  entsteht  Cyanat 16). 

l)  Moise,  D.  P.  91708;  Chem.  Centralbl.  1897,  II,  S.  156.  —  *)  Lüttke, 
.P.  89  607;  Ber.  29,  1197  Ref.  —  *)  Liebig,  Ann.  Cüem.  41,  285.  —  4)  Fre- 
fniuB  u.  Haidien,  ebend.  43,  130.  —  5)  Clemm,  ebend.  01,  250. 
•  •)  Erlenmeyer,  Ber.  9,  1840.  —  7)  Wiggers,  Ann.  Chem.  29,  «5. 
-  •)  Crowther,  D.  P.  83320;  Ber.  28,  950  Ref.  —  °)  Boedeker,  JB. 
MO,  8.  17.  —  l0)  Geiger,  Ann.  Chem.  1,  50.  —  ll)  Lobry,  Ztschr.  physik. 
hem.10,  784.  —  *•)  Naudin  u.Montholon,  Ber. 9,  1433.  —  u)  E.Fischer, 
bend.  3t  3276.  —  u)  Deville  u.  Debray,  JB.  1876,  S.  299.  —  l5)Schla£- 
enbauffen,   ebend.  1863,   8.  305.  —  le)  Volhard,  Ann.  Chem.  259,  378. 


Cyankalium  ist  ein  ausgezeichnetes  Reduktionsmittel,  besonder* 
bei  höherer  Temperatur.  Es  reduziert  Metalle  nicht  nur  aus  Oxydes 
(Oxychloriden ,  Salzen),  sondern  auch  aus  Sulfiden  (AssOs  +  8081 
~  2Ä8  +  3CN0K;  —  Ac,S,  +  3CNK  =  2As  +  5CH3S).  I» 
wässeriger  Lösung  wirkt  das  Salz  sauerstotTentziehend  auf  Di-  and 
Trinitroderivate.  Es  dient  häufig  zur  Darstellung  von  organische» 
Cyaniden,  doch  kann  es  oft  mit  Erfolg  durch  gelbes  Blutlaogenuii 
vertreten  werden.  Auch  als  polyinerisierendes  Mittel  findet  es  Ver- 
wendung. Seiut1  Hauptbedeutung  in  wirtschaftlicher  Beziehung  berobl 
aber  auf  der  Anwendung  zur  Extraktion  des  Goldes  und  anderer 
Metulle  aus  Gesteinen. 

Kobaltsalze.  Nur  die  Doppelsalze  des  Cyanids  (CS),Co  sind 
beständig.  Dieselben  entsprechet:  vollständig  den  Ferriyean  verbind  nngfr:. 
Wenn  mim  die  Lösung  eines  Kobaltoxyd ulaalsea  mit  überschüssigem 
Cyankalium  versetzt,  so  entsteht  eiue  klare  Lösung,  welche  Kobalt-  1 
cyanürcyankslium  (CN)aCO(CNK)  enthält.  Die  Lösung  ent- 
wickelt in  der  Wärme  Wasserstoff  und  enthalt  nun  Kcibaltcyauidi-ynr- 
kalium  (CN)»Co  +  4CNK  -f  H,0  =  (CN)aCo.3CNK  +  KHO 
■  H.  Aus  einer  Kobaltlösung  fällt  Cyankalium  fleischfarbenes  Kobalt- 
cyauür  (CS), Co  +  H,0')-  Beim  Erwärmen  wird  dasselbe  uat«f 
WftBServerlust  blau.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  dagegen  in  Cyw* 
knliuro  und  in  Ammoniak  leicht  löslich.  Die  Doppel»alzc  sind  als  iMt-ir 
einer  KobaltidcyanwaSBeratofFiSure  oder  einer  Kobaltoeyai  . 
säure    sowie    einer    KobaltokobalticyanwasserBtoffsiiure    (I 

Kupfersalze.  Das  dem  Kupferoxyd  entsprechende  Cyanid 
(CN)3Cu  ist  sehr  unbeständig,  es  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Tempt-  i 
ratur  in  das  Cvaniir  iiN.i_.iu.  über.  Auch  die  Doppelsalze  d« 
Cyanids  (CN).,Cu  sind  sehr  unbeständig,  wäbreud  im  Gegensatz  Itiem 
Kupfercyanür  (CNjJCuj  und  dessen  Doppelverbindungen  sehr  beständig* 
Körper  sind, 

Cuproaalz   (CN),Cu,   entsteht   sowohl    beim  Fällen  von    Kupfer- 
chlorür  als  auch   durch  Fällen  einer  mit  schwefliger  Säure  verseilten 
Kupferoiydlösung     mit     Kalhiiucyanid ,     ferner     beim     Erhitzt  n     ™n 
neutralem  Kupferacetat  mit  Ammoniak  von  21«  Be  auf  180  bis   1S51'.'- 
Es  bildet  ein  weiises,  in  Wasser  und  in  verdünnten  Mineralsäuren  unli«-  I 
lichea,  in  Cyankalium  und  Ammoniak  lösliches  Pulver,  nach  Vin^iei1'    I 
Krystalte;     seine    Lösungen     sind     farblos.       Man     erhält    es    in    Mrk    I 
glänzenden    färben  spielen  den    Kryst  allen,    und    zwar    in    monoklineu 
Prismen*),   wenn  man  in  Wasser  verteiltes  Bleikupfercyiinür  mit  nici'1    j 
überschüssigem    Schwefelwasserstoff   zerlegt  *).      Die   Formel    (CN)|Qfc 

')  Zwenger,  Ann.  Chem.  62,  ICß.  —  *)  Jackion  g.  Cornev.  Ber.  2» 
10S0.  —  •)  Vittenet,  Bull.  soc.  ciiiui.  [a]  21.  Ml;  Cliem.  Ontmlbl.  !8»S.  I 
"    919.  —  *)Dnuber,  Ann.  Chem.  74,  208.  —  5|  Wohter,  ebeor).  78.  3T0. 
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dnrcli  ebullioekopitche  Molekelgewichtsbestimmung  in  Pyridin- 
l  bestätigt  *). 

Lmmoniumdoppelsalze.     (CN)aCua  .CNNH4  +  3NH3    bildet 
then,  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind  *). 
PN),  Co* .  CNN  H4 . 2  NH8  +  3  H,0  bildet  blaue  Nadeln  '). 

Lallemand»)  giebt  ferner  ein  Salz  (CN)3Cua.CNNH4,  Dufau4) 
eis  (CN),Cu, .  2  CNNH4  an. 

Baryamdoppelsalz    (CN)*Cu2 .  (CN)2Ba     -f     Ha0    beschreibt 
elaky*). 

Kadmiomdoppelsalze.  Schüler  erhielt  (CN),Cua  .  2(CN)2Cd 
(CN),Cii1.(CN)gCd6). 

Kalium  doppelsalze.  Frisch  gefälltes  Schwefelkupfer  löst  sich 
yankalium.  So  wird  auch  aus  den  Lösungen  der  folgenden  Salze 
h  Schwefelwasserstoff  kein  Kupfer  gefällt  (GN)aCu2  .CNK 
9^0  bildet  monokline  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  in  Säuren 
t  Zersetzung  löslich7).  —  (CN)aCu2 . 2  CNK  bildet  ebenfalls  mono- 
e  Krystalle  (Rammeisberg,  Lallemand),  in  Wasser  unlösliche 
inen  >).  —  (CN^Cuj  .  6  CNK  bildet  farblose  Rhomboeder  (Ramm  eis  - 
rg).  —  3(CN),Cua.4CNK  (Rammelsberg). 

Quecksilberdoppelealze.  Trägt  man  Kupferbromid  in  siedende 
■nng  Ton  Merkuricyanid  ein,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  lilafarbenes 
h(CN)jCua.  2(CN)aHg.  HraHg  und  bei  weiterem  Kochen  das  Salz 
;CX)2  Cu, .  8  (C  N),  Hg .  3  Br,  Hg  aus <J). 

Cuprisalz.  Beim  Fällen  einer  Kupferlösung  mit  Cyankalium 
triebt  ein  gelber  Niederschlag  (CN)aCu  (V),  der  sofort  Cyan  abgiebt 
d  in  grünes  Cyan ür Cyanid  übergeht 

Cuprocuprisalze.  1.  (CX)aCu.(CN).|Cu<i  J-  5H20.  Der  durch 
inkalium  aus  Kupferoxydlösung  gefällte  gelbe  Niederschlag  wird 
m  Stehen  grün  und  krystallinisch.  Derselbe  Körper  eutsteht  auch 
•ch  Fällen  von  Kaliumkupfercyanür  mit  Kupferoxydlösung  l0).  Kr 
let  grüne  Krystallkörner,  verliert  bei  100°  Wasser  und  Cyan  und 
d  weils.  In  Ammoniak  löst  er  sich  mit  blauer  Farbe.  —  Durch 
len  einer  verdünnten  Kupferlösung  mit  einer  geringen  Menge  einer 
iüonten  Cyankaliuinlösung  erhielt  Dufau4)  einen  grünen  krystalli- 
:hen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  (CN)2Cu  .(CN)..Cua 
HjO.     Derselbe  Körper  wurde  erhalten  beim  Einleiten   von  Blnu- 


')  A.Werner,  Ztschr.  anorg.  Chem.  15,  1.  —  *)  E.  Fleurent,  Compt. 
.  113,  1045,  114,  1060;  Ber.  25,  103  Ref.  u.  498  Ref.  —  a)  Lallemand, 
1874,  8.  300.  —  4)  Dufau,  Ann.  Chem.  88,  278.  —  5)  Weaelsky,  Ber. 
19.  —  *)  Schüler,  Ann.  Chem.  87,  46.  —  7)  Schiff  u.  Ber.chi,  ebeml. 
35.  —  *)  E.  Fleurent,  Bnll.  boc.  chim.  [3]  9,  333;  Rer.  20,  140  Ref.  — 

Varet,   Ball,  soc  chim.  [3]  4,  384;  Ber.  23,  142  Ref.  —    10)  Ram- 
berg,  Ann.  Chem.  28,  217. 
iegel,  D«r  Stickstoff  etc.  42 
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säure  in  mit  Wasser  angerührtes  Kupferoxyd  hyd  rat.  Den  anf  letztere 
Art  dargestellten  Niederschlag  fault  Lallemand ')  für  das  Cyanid 
(CN),Cu. 

2.  (CN),Cn.2(CN),Cuj  -f  H,0.  Dieses  entsteht  bei  fast  «oll- 
standiger  Fällung  eines  Kupferoxydsalzes  mit  Cyankaliunilösuug  im 
mittlerer  Konzentration2).   Es  büdet  ein  olivengelbes,  amorphes  Palm. 

KaliumdoppelBalz(CN),Cus .  2  CNK  .xll,0  entateht  in  KrysUl- 
len   beim   Erwärmen   des  Salzes  (CS  .).,<  'uä .  6  C  N  K    mit  Knpfersulfsl 

Eb  sind  ferner  eine  Anzahl  Animo  niakverbindungen  der  Cupnr 
cuprieyanide  bekannt.  Nach  Schmidt  und  Mahnberg1)  giebt  * 
deren  drei,  da  die  von  anderen  Autoren  beschriebenen  angeblich  ■*■ 
schiedenen  grünen  Salze  identisch  sind  und  die  Zuaammensetiun; 
(CN),Cug.3NH.,  haben.  Durch  Ammoniakaufnahme  geht  dieses  Stil 
in  die  wenig  beständige  blaue  Verbindung  (CN)«Cu,  .4  NH„  dort* 
Atumoniakabgabe  in  das  violette  Snlz  (CN)tCuj.2NHj  über. 

Magneaiunisiilz  (CN)aMg  erhält  man  auf  dieselbe  Weise  ■» 
das  Caleiuinsalz.  Es  ist  weniger  leicht  durch  Kohlensäure  zersetitai 
ala  letzteres. 

Mangansalze.  Einfaches  Maugancyanür  oder  Mangan  Cyanid  itt 
nicht  bekannt,  wohl  aber  ein  Amm  on  in  m  manganod  oppelmlt 
(CK)jMn  .CN .  NH4.  Dasselbe  fällt  ans  der  Lösung  von  Amiuoninm- 
cyanid  durch  Manganacetat  als  grünlicher  Niederschlag  aus,  der  t\A 
in  überschüssigem  Aminoniutncyanid  löst,  aus  dieser  Lösung  aber  heil» 
Verdunsten  oder  durch  Zusatz  von  Alkohol  unverändert  wieder  ab- 
geschieden wird.  Die  entsprechende  Kaliumverbindung,  ebenblJ* 
ein  grüner  Niederschlag,  wird  durch  Auflösen  in  Cyankaliumlöäiitig  io 
Kalium  man ganoeyanat  übergeführt. 

Außerdem  sind  Salze  einer  Manganocyan wasserstoffiäur* 
Mn(CN)«H,  und  einer  ManganicyanwaBserstoffBäure  Mn(CN),H, 
bekannt,  erster«  Saure  auch  in  freiem  Zustande,  welche  in  ihrem  Ver- 
halten  Analogie  zu  den  entsprechenden  Eisenverbiudungen  zeigen. 

Hatriumsalz.  CN.Na  wird  dargestellt  durch  Einleiten  »o» 
wasserfreier  Blausäure  in  eine  alkoholische  Natronlösung '■).  Rh  wird 
80  in  Form  eines  Kry  Stullpulvers  erhalten.  Löst  man  dasselbe  i» 
siedendem  Alkohol  von  75  Proz.,  so  krystallisiert  es  beim  Erkaltta 
mit  2  Mol.  Wasser  aus.  Verdunstet  man  aber  eine  Lösung  di(M 
Salzes  in  kaltem  Alkohol  desselben  Prozentgeh  altes  über  Ätskalk.  » 
scheidet  sich  das  Salz  mit  1  Mol.  H,0  aus. 

NiokelsalBe.    NickeloBalz  <CN),Ni  -f  xH,0  wird  durch  Fäll'» 

einer    Niekellösung    mit   Cyankaliuiu    erhalten.       Es    ist    ein    hallajiM- 

')  Lallemamt,  JE-  J86+.  8.  300.  —  *)  Dufau,  Arn.  Cham-  88,  W 
—  *|  Btrnu.s.  ZWcbr.  anal.  Chwn.  9,  15.  —  *)  Schnii.lt  u.  Mnlmbtft. 
Aren.  Pliarm,  236.  S46,  248.  —   »)  Joannis,  Ann.  chim.  phj».  [h]  26.  «'- 


grüner  Niederschlag,  der  nach  dem  Entwässern  braun  wird.  Beim 
Erhitzen  erglimmt  Cyannickel  und  liiut  erlittst  ein  magnetischea 
Gemenge  Ton  Nickel  und  Kohlenatoffnickel  (Wöhler).'  In  Cyan- 
kalium  ist  es,  mit  gelber  Farbe,  leicht  löslich. 

Das  Nickel  bildet  im  Gegensatz  zu  Kobalt  nur  Doppel  Verbindungen 
dea  Cyanürs  (CN)tNi.  Diese  Doppelcyanide  werden  von  Säuren,  Queck- 
■ilberoxyd,  sowie  von  Chlor  oder  Brom  leicht  zerlegt.  (Unterschied 
und  Trennung  des  Nickels  vom  Kobalt)  Säuren  scheiden  Nickelcyanür 
ab.  Quecksilberoxyd  fällt  ein  Gemenge  von  Cyannickel  und  Nickel- 
OxyduL      Chlor  oder  Brom  fällen  schwarzes  Nickeloxyd. 

Nickelobaryumsalz  (CN),Ni.{CN),Ba  +  3H,0  bildet  mono- 
kline  Krystalle1)-     Darstellung  s.  Weselsky«). 


Nickelonatri 


borg). 


alz  (CN),Ni.2CNNa    +   SHaO  (Ra: 


Nickelokaliumsalz  (CN),Ni.2CNK  -f  H,0.  Bildet  morgen- 
rote inonokline  Prismen1).  Das  spezifische  Gewicht  ist  =  1,875  bei 
11°;  =  1,871  bei  14,5°*).     Es  krystalüsiert  auch  mit  >/,  HjO1). 

Niekelostrontiumsals  (CN),Ni  .(CN),Sr  +  xH,0  besteht  ans 
monoklinen  Kryatallen  '). 

Eine  Verbindung  von  Nickelocyanid  mit  Ammoniak  und 
Benzol  (CN)jNi.NH,  .CeH,  erhielten  Hofmann  und  Küspert«)  bei 
Einwirkung  von  Leuchtgas  auf  ein  Gemisch  von  Nickelhydroxydul  und 
Ammoniakwasser  oder  besser  beim  Schütteln  einer  Lösung  des  Cyanürs 
mit  starkem  Amnion iakwasBer  und  Benzol.  Sie  ist  bläulichweils  und 
iälst  beim  Kochen  mit  Wasser  Benzol  entweichen. 

Osmiuincyanür  (CN)jOs  (?)  entspricht  dem  Platincyanür:).  Eh 
bildet  sich  beim  Erwärmen  derOsroiuuidoppelcyanüre  mit  konzentrierter 
Salzsäure,  indem  sich  ein  dunkelvioletter  Niederschlag  bildet,  der  gegen 
Säuren  sehr  bestündig  ist. 

Eine  Anzahl  Doppelsalze  sind  als  Salze  der  Osmium cyanwasser- 
■toffsäure  Os(CN)6H,  aufzufassen,  analog  deu  Ferro  Cyaniden. 

Pülladiumaalz  (CN>jPd.  Aus  den  Lösungen  der  Palladium- 
salae  fällt  Merkurictanid  einen  blals  rosenroten,  flockigen  Niederschlag. 
der  sich  beim  Stehen  unter  Entwickeluug  von  Blausäure  heller  färbt s). 
(Unterschied  und  Trennung  des  Palladiums  vom  Platin.)  Der  Nieder- 
schlag ist  in  Säuren  unlöslich,  in  Ammoniak,  Cyankalium  und  in 
starker  Blausäure  ist  er  löslich. 


')  Baude,  JB.  1859,  6.  273.  —  «)  Weselsky,  Her.  2,  589.  —  J)  Ea 
berg,  JB.  1853,  ß.  401.  —  ')  Clarke,  ebend.  1877,  B.  43.  —  s)  Ba: 
barg,  JB.  Berz.  18,  163.  —  *)  Hofmann  u.  Küspert,  Ztschr.  » 
.  Chan.  15,  30*.  —  7)  Claus,  JB.  1855,  8.44(1;  Martius,  Aon.  Chet 
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Platinsalza.      Platinosnlz   (CN),Pt    bildet    eich   beim   Glühen 

von  Quecksiltierplatiiicyanür ') ,  ferner  beim  Erwärmen  von  Kaliunr 
plutiiu'yuutir  mit  starker  Schwefelsäure  •),  drittens  beim  r'iill.'ii  i" 
neutralen  Platiuchlorürliisung  mit  Mercuricyamd1).  Zur  Darstellung 
erhitzt  man  am  besten  Auimoniuinplatincyanür  auf  300*  *).  Es 
eine  gelbe  Farbe.  Dns  frisch  gefällte  Cvanür  löst  sich  in  Ammoniii. 
Das  erhitzte  CyanQr  ist  in  Wasser,  Alkalien  nnd  Säuren  unlöslich,  i« 
Oyankaliuui  löslich. 

Eine  Anzahl  Doppelealze  leiten  sich  von  der  Platocyan w»? 
stoffsäure  Pt(CN)4H,  ab.  —  Sie  entstehen  u.  a.  durch  Behandeln 
von  frisch  gefälltem  Platinsulfid  mit  wässeriger  Lösung  von  Baryn»- 
oder  Kaliumcyanid'').  Durch  Chlor,  Brom  oder  andere  Oxydations- 
mittel gehen  dieselben  in  die  sogen.  Platincyanide  über,  welche  sich  vi 
Chloro-  u.s.w.Platicyanwasserstoffsäuren,  z.  B.CI,Pt(CN),  H«,  ableite«. 

Praseodym  salz  (CN),Pr  ist  nur  in  Form  des  Platin  doppelsalro  I 
2(CN),Pr,  3(CN),Pt.  18HäO  bekanut,  das  lange  schwach  nuow  I 
zierende  Trismen  vom  spezif.  Gew.  2,653  bei   lli"  bildet. 

Quecksilbersalze.  Quecksilbercyanid  (CN),Hg  bildet  sku 
beim  Lösen  von  yueoksilberoxyd  in  Blausäure,  ferner  beim  Kochen  von 
Berlinerblau  mit  Quecksilberosyd  und  Wasser  (Scheele).  —  Ein 
Qnecksilbercyanür  (CN)jHg,  existiert  nicht:  ans  Oxydulsalzeu  und 
Blausäure  entsteht  stets  nur  das  Cyanid:  llg.;(NOa)i  +  SCO 
=  (CN)»Hg  +  2NUSK  +  Hg.  —  Zur  Darstellung  des  Cyanids  litt 
man  Quecksilberoxyd  in  überschüssiger  Blausäure.  Das  Salz  kry 
stallisiert  in  quadratischen  Säulen,  hat  nach  verschiedenen  Angaben 
das  spezifische  Gewicht  =  3,77«);  4,0262  bei  12°;  4,0026  M 
22.2°;);  8,990  bis  4,011').  In  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  Jü- 
lich. Bei  19,5<>  ]ösen  10O  xie.  Holzgeist  44,2  Tic.  100  TU.  Alkohol 
10,1  Tle.  des  Quecksilhercyauids»).  In  absolutem  Alkohol  ilt  « 
fast  unlöslich.  Es  ist  fast  das  einzige  in  Wasser  lösliche  Cyanid  einö 
schweren  Metalls  (auch  Thallium cy an ür  ist  in  Wasser  löslich)  uud 
findet  daher  bei  der  chemischen  Analyse  vielfach  Berücksichtigung- 
Die  Leitfähigkeitsliestimniung  in  flüssigem  Ammoniak  ergab  ffir  V 
—  130  p  =  39").  Nach  Prussia  ist  dns  Salz  kein  Elektrolyt 
Die  Bestimmung  des  Molekelgewichts  nach  der  Siedemethode  in 
PyridinlÖsung    bestätigte    die    Formel    (CN^Hg11).       Von    wässerig« 

i-,  Ann.  Cham  17.  25S;  Quadrat,  .-bernl.  U3,  IM. - 
lerraann.  JB.  Ben.  27,  183.  —  ")  Roeailer,  Zuel« 
—  '■:-.],..'  i-i  k.  JB.  1855,  8.  444.  —  »)  Seilen*!.  Btt- 
deker,  JB.  1860,  8.  17.  —  ')  Clai-ke,  Ber.  11.  i  -  t  - 
•)  Scuroeder,  ebend.  13.  1U73.  —  •)  Lobry,  Ztachr.  pbynk. 
784.  —  ")  Cady,  Joum.  phy«ic.  Client.  1,  7l>7  ;  (.'Lein.  Central  !>].  1898,  1,  8.  IM 
PrnsMH,  Gazz.  oliim.  ital.  28.  II,  113  ;  Cbera.  Ceutralbl.  189B,  II,  8.  96i;  »(<■ 
»nah  Ley  u.Kissal,  Ber.  32,  1357.  —  "|  A.Werner,  Ziacbr.  »norgJ  .he» 
15,  1. 
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Alkalien  wird  es  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  bis  320*  bleibt  es 
unverändert,  bei  320  bis  400*  entläßt  es  Vaecfcsütar«  und  erst  in 
höherer  Temperatur  erfolgt  die  Spaltung  in  Quecksilber  und  Cyan  1). 
Beim  Glühen  zerfällt  es  in  Cyan.  Parmcyan  und  Quecksilber.  Beim 
Destillieren  mit  konzentrierter  Salzsaure  oder  beim  Behandeln  mit 
Salzsäuregas  zerfällt  es  in  der  Kälte  in  Quecksilberchlorid  und  Blau- 
saure;  aber  eine  Terdünnte  wässerige  Lösung  von  Sublimat  wird  Ton 
Blausäure  Töllig  in  Cyanquecksilber  umgewandelt2).  Auch  bei  der 
Destillation  des  Quecksflbercyanids  mit  verdünnter  Salzsäure  (oder  mit 
einem  Gemenge  von  Natriumchlorid  und  Oxalsäure)  entweicht  Blau- 
säure [Kachweis  derselben  von  Plugge**)]-  Beim  Glühen  des  Salzes 
mit  Salmiak  entsteht  Sublimat.  Cyanquecksilber  erzeugt  Methan,  wenn 
ss  mit  gasformigem  Jodwasserstoff  auf  Dunkelrotglut  erhitzt  wird4); 
(CX),Hg  +  16 HJ  =  2CH4  +  2XH4J  -4-  HgJ,  -f  12 J. 

Von  Schwefelwasserstoff  wird  das  Salz  in  Schwefelquecksilber  und 
Blausäure  gespalten.  Mit  Chlor  entsteht  Quecksilberchlorid  und  Chlor- 
cyan;  die  gleiche  Wirkung  erfolgt  durch  Brom  und  Jod.  Mit  Chlor- 
schwefel entsteht  Cyansnlfid  (CN)5S. 

Das  Cyanquecksilber  ist  ausgezeichnet  durch  die  I^eichtigkeit, 
mit  der  es  sieh  direkt  an  die  verschiedensten  Salze  anlagert,  besonders 
leicht  an  Haloidsalze. 

Basische  Cyanide.  3(CX),Hg.Hg0  wird  dargestellt  durch 
Auflösen  von  5  Tln.  Quecksilbercyanid  und  2  Tln.  des  folgenden 
Salzes  in  42  Tln.  warmem  W asser3),  es  ist  eine  beim  Erhitzen  ex- 
plodierende Ery  stall  masse. 

(CN),Hg.HgO  wird  durch  Auflösen  der  berechneten  Menge  Queck- 
silberoxyd iu  Cyanid  erhalten  und  kristallisiert  in  vierseitigen  Nadeln  6)t 
ist  beim  Erhitzen  explosiv  und  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heitseni 
reichlich  löslich. 

(CN)2Hg.3HgO  beschrieb  Kühn  7). 

Baryumdoppelsalz  soll  die  Zusammensetzung  2(CN)3Ba 
.3(CX),Hg.23ll,0  haben*). 

Calciumdoppelsalz  (CN)2Ca  .  (CX)aHg.  3  Ha0  krystallisiert  in 
Oktaedern  *). 

Kalitimdoppelsalz  2  CN  K  .  (CN)2Hg  entsteht  u.a.  beim  Kochen 
von  Quecksilberoxyd  mitCyankaliumlösung").  Es  krystallisiert  in  farb- 
losen Oktaedern,  löst  sich  in  4,5  Tln.  kalten  Wassers.  Beim  Erhitzen 
verknistert  es,  schmilzt  dann  und  giebt  schliefslich  Quecksilber  und 
Cyangas    ab.      Durch   Wasserstoffsäuren   wird   es   vollständig  zersetzt, 

')  Mautnene,  Bull.  soc.  chim.  35,  597;  Ber.  14,  1703.  —  *)  Berthelot, 
JB.  1873,  8.  403.  —  *)  Plugge,  Ztschr.  anal.  Chem.  18,  :U0.  —  4)  Berthe- 
lot,  JB.  1867,  8.  348.  —  a)  Joanni«,  Ann.  chim.  phys.  [o]  26,  482.  — - 
e)  Johnston,  JB.  Berz.  20,  168;  Schlieper,  Ann.  Cheni.  59,  10.  — 
r)  Kahn,  JB.  Berz.  12,  156.  —  8)  Jackson,  Pharm.  Centralbl.  1836,  S.  850. 
—  •)  Bammelsberg,  Ann.  Phys.  42,  131. 
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Säuerst  offafturen  wirken  dagegen  nur  auf  den  Cyaiikaliuinteil  des  Kom- 
plexes. Die  wässerige  Lösung  erzeugt  in  den  Lösungen  von  MeUll- 
salzen  Niederschläge,  welche  teils  einfache  Cyanide,  teils  Doppels»!» 
sind. 

MagnesiumdoppelsaU  (CN),Mg.2(CN)iHg  .  Hä'  I  krysUllisieri 
in  Oktaedern  '),  ehenso  das 

NatriuradoppeUal8CNNa.(CN)8Hg.4H10'). 

Strontiumdoppelsalz  (CN),Sr.(CN),Hg  krystallisiert  in  vier- 
seitigen Prismen. 

Ferner  sind  Doppelsalze  des  Quecksilbercyanids  mit  Salzen  fremd«* 
Säuren,  besonders  mit  Halogen  Verbindungen  bekannt. 

TetrametbylammoniumdoppelsaH  (CN),Hg  .  CN  . H(CB 
krystallisiert  in  grofsen  Säulen  vom  Schmelzpunkt  275° a).  Beim  Koch« 
mitQuecksilberjodid  geht  es  in  das  farblose  Salz  (CK),Ug.  J  .N(CHi), 
über.  —  Ein  isomeres  Salz,  in  welchem  ein  Cyao  durch  Jod  ersstit 
ist,  CNHgJ.CN.N(CHj).  entsteht  neben  jenem  aus  Tetrametbjl- 
ammoniuui Jodid  und  IJueckBilbei-cyanid,  ausschlief. lieh  bei  ErliiUL-n 
des  Gemisches  auf  200°.  Es  bildet  gelbe  Krystalle.  Durch  Salpeter- 
säure wird  aus  der  wässerigen  Lösung  sofort  die  Hälfte  des  QafcV- 
silbers  als  Jodid  abgeschieden. 

Verbindungen  mit  Ammoniak.  (CN),Hg.NH,  und  (l'Xl.lh.' 
.  2  Nil,  kristallisieren  wasserfrei  oder  auch  mit  Vi  Mol.  Wasser'). 

Hiiodiumaalz  (CN)jRh  bildet  sich  beim  Kochen  des  Kaliuia- 
doppelsalzes  mit  starker  Essigsäure  *).  (Unterschied  und  Trennung 
des  Rhodiums  vom  Iridium.)  Es  ist  ein  karminrotes,  in  Cyankalitun 
lösliches  Pulver. 

KaliumdoppelBalz  (CN),Rh.  3  CNK  wird  ebenso  wie  d&a  In- 
diumsalz dargestellt s)  oder  auch  durch  Eingleisen  einer  Lösung  von 
Rhodiumsesiiuioxydhydrat  in  Kalilauge  in  überschüssige,  »iirnji 
Blausäure').  Es  kry  stall  ist  ert  in  monokünen  Krystollen,  wird  von  kon- 
zentrierter Essigsäure  zersetzt.  Eine  wässerige  Lösung  des  blM 
giebt,  mit  wenig  Essigsäure  zersetzt,  eine  vorübergehende,  scbwaeb 
rosenrote  Färbung  (Unterschied  vom  Iridinmsalx). 

Butheniumsalze.  Ein  dem  Ferrocyanid  entsprechen  des  Sali1) 
bildet  analog  jenem  eine  Ruthencyanwasserstoffsäure  Ru(CN)<H( 
und  davon  abzuleitende  Doppelsalze. 

Silbereala  CNAg.  Blausäure  fällt  aus  Silbe rlösungen  weife«, 
kawiges  Cvitnsillier,  das  sich  am  Lichte  nicht  verändert.      (1  'iitersehit -'■ 

')  JnckioD,  Pharm,  Centralbl.  1836,  B.  360.  —  *)  Ad.  Claus  »  B.  A 
Merok,  Ber.  18,  278T.  —  ')  B.  Varet,  Hüll.  soc.  chim.  [3]  6,  320.  - 
')  Marti  us,  Ann.  Chem.  117,  SSI.  —  s)  Clau>,  JB.  1855. S. 44*.  —  *)LeidU> 
Oompt  read.  130,  87;  Cbem.  Centralbl.  1600,  1,  8.  401. 


von  Silberchlorid.)  Beim  Kochen  mit  Kaliumkarbonat  wandelt  es  eich 
in  Nadeln  um1)'  Das  spezif.  Gew.  ist  —  3,943  2),  uaoh  Schröder*) 
3,988. 

In  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ist  dag  Salz  unlöslich,  leicht 
löblich  in  Ammoniak  und  CyankaÜum.  Die  Lösung  in  Cyankaliuin 
wird  durch  Alkalien  oder  Chloride  nicht  gefällt.  Beim  Erhitzen  ent- 
weicht nur  die  Hälfte  des  Cyans  gasförmig,  der  liest  bleibt  als  l'ura- 
cyan  zurück*).  Mit  Salzsäure  zerfällt  es  sofort  in  Blausäure  und 
Silberchlorid;  mit  Schwefelwasserstoff  entstehen  Blausäure  und  Schwefel- 
BÜber-"1).  Beim  Kochen  mit  Natrianichlorid  oder  Quecksilberchlorid 
entstehen  Chlorsilber  und  Cyannatriuuo,  resp.  ('yanquecksilber.  Beim 
Erhitzen  mit  Schwefel  geht  es  in  Rhodansilber  über. 

Kaliumdoppelsalz  CNAg.CNK  krystallisiert  nach  Bammels- 
berg6)  in  re  gel  mäfs  igen  Oktaedern,  nach  Fock7)  in  rbomboedrisch- 
hemiedri  sehen  Krystallen.  Es  löst  sich  bei  20°  in  4  Tln.  Wasser 
und  iji  25  Tln.  Alkohol  von  85  Proz. ").  Durch  Mineralsfluren  wird 
es  zersetzt"). 

Natriumdoppelsalz  CNAg, CNN«  krystallisiert  in  Iilätteru. 
löst  sich  bei  20°  in  ö  Tln.  Wasser  und  in  24  Teilen  Alkohol  von 
85  Proz.9). 

Kalium-Natriumdoppelsalz  3  CNAg.  2  CNK  .CNNa  bildet 
kurze  rhomboidale  Prismen,  löslich  in  4,4  Tln.  Wasser  von  15°  und 
in  22  Tln.  Alkohol  von  17oa). 

Tetramethyl  am  monium  doppelsalz  CNAg.CN  .N(CHS)( 
bildet  grolae  Säulen,  die  bei  208u  anter  beginnender  Zersetzung 
schmelzen.  Aus  der  wässerigen  Löaung  wird  durch  verdünnte  Salz- 
säure Silbercyanid  gefällt lu). 

Thalliumdoppelsalz  CNAg.CNTl.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei 
0«  4,7  Tle.,  bei  16°  7,4  Tle.11). 

Verbindung  mit  Ammoniak  CNAg. NH3  krystallisiert  in  mono- 
klinen  Tafeln,  die  an  der  Luft  das  Ammoniak  sehr  schnell  verlieren12). 

Das  Cyansilber  bildet  lerner  Verbindungen  mit  Silbernitrat '). 
sowie  mit  Quecksilbercyanid  und  Quecksilbersulfat "). 

Strontiumsalz  (CN),Sr  wird  dargestellt  wie  das  MagneBium- 
■alz,      (CN),Sr    -    4  11,0    wird    aus   Strontianhydrat  und   Blausäure 

dargestellt,   in    derselben  Weise   wie  das  entsprechende  Haryumsalz  '*). 


')  C.  L.  llloxam,   Cliam.  News  48,  154,  60,   155;   Ber.  16,   2869,  17. 
476  Bef.  —  *)  Giesecke,  JB.  1860,  8.  17.  —  ")  Scliroedur,  Bar.  13,  1073. 

—  •jRamioelsberg.JB.  1847/43,8.485.  —  ">  Bechamp,  ebend.  1859,  S.  880. 

—  ")  KarameUbarg,  Ann.  Pkyi.  38,  378.  —  r)  Fock,  JB.  1882,  8.372.  — 
■)  Banp,  ebend.  1858,  S.  234.  —  ')  GlaHsford  u.  Napier,  JB.  Berz.  25, 
284.  —  '•)  Ad.  Claus  u.  E.  A.  Msrck,  Ber.  16,  2T37.  —  '»)  Frommüller, 
ebeml.  11,  »2.  —  '*)  Weitb,  Ztschr.  f.  CLem.  1869,  S.  380.  —  "|  Geuther, 
Ann.  CLem.  106,  242.  —  ")  Joaunis,   Ann.  otaim.  pliyi.  [ö]  26,  482. 


Es   kryBtalÜBiert   in  orthorboiiiliiei-ln 
Vakuum  verliert  es  Wasser  um 


Beim    Trocknen  i 


Thalliumsalze.  Thallc-salz  CNT1  wird  dargestellt,  indem  n 
Tballiurnoxydlösung  mit  Überschüssiger  Blausäure  versetzt  und  die 
Lösung  mit  Alkohol  und  Äther  füllt1).  Eb  bildet,  wenn  es  gefällt  ist, 
ein  amorphes,  nach  Blausäure  riechende»  Pulver.  100  Tle.  Wasstr 
von  26,5°  lösen  16,8  Tle.  Aus  der  heiCeen  konzentrierten  wfisserigei 
Lösung  scheidet  e3  sich  in  Blättchen  ah.  Beim  Erhitzen  schmilzt  e> 
unter  Zersetzung  und  Ab  Scheidung  von  Thallium.  Es  ist  si 
zersetzbar:  Kohlensaure,  in  die  wässerige  Lösung  geleitet,  bildet 
Thalliumkarbonat.     Es  verbindet  sich  leicht  mit  Schwefel. 

Quecksilberdoppelsala  2  CNTl-fCN)* Ug-       100  Tle.  W» 
lösen  bei   1»  7,9  Tle.,  bei  10°  10,3  Tle.*). 

Zinkdoppelsalz  2  CNT1  .(ÜN^Zn.     10(1  Tle.  WaBser  lösen  l 
0°  ö,7  Tle.,  bei  11°  15,2  Tle.,  bei  31°  39,6  Tle. 

Thallothallisalz  (CN)4T1,  =  CNT1.(CN)3TI  entsteht  1 
Sättigung  von  Thalliumoxyd  mit  Blausaure').  Es  krystallisiert  i 
rhombischen  Tafeln  von  neutraler  Reaktion.  100  Tle.  Wasser  lös« 
bA  0°  9.7  Tle.,  bei  13«  15,3  Tle.,  bei  30°  27,3  Tle.  DaB  Salz  schnullt 
unter  stürmischer  Cyauentwickelung  hei  125  bis  130".  Von  verdünnt« 
Säuren  wird  es  leicht  zersetzt.  Kalilauge  und  Quecksilberoxyd  fill" 
Thallinmoxyd.  Mit  Jodkalium  netzt  es  sich  zu  Cyankalium.  Thallojodid 
und  Jode yon  um.  Mit  Schwefelwasserstoff  entstehen  Thallosulml  und 
Thallorhodanid. 

Das  Salz  bildet  keine  Doppelsalze. 


Vanadinaalz    ist    nur    in    Foi 
(CN),K3V  bekannt.     Lasselbe  ist  krystalÜnisc 
lieb,  unlöslich  in  Alkohol,  zersetzt  sich  rasch 


Kaüi 


uid-ippelsalii 
Wasser  leicht  ]ör 
fseriger  Lösung'). 


Zinksalz  (CN),Zn.  Um  das  Salz  darzustellen,  leitet  man  Itlau- 
i-üiire  in  Zinkncetat ').  Es  ist  ein  amorphes  Pulver.  Bei  sehr  lang- 
samer Bildung  scheidet  es  »ich  in  stark  glänzenden,  urthorhnmbiiebrji 
Prismen  ab*).  In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich 
dagegen  in  l'yankaliuin.  Aus  dieser  Lösung  wird  durch  Schwefel- 
natrium  Schwefelzink  gefällt.  [Unterschied  und  Trennung  des  ZiiiU 
vom  Nickel'').]      Cyanzink  zersetzt  sich  erst  bei  starkem  Gl 

BaryumdoppelsaU  (CN),Zn.(CN),Ba.2H,0  wird  aus  Ziok- 
sulfat,    Baryumkarbonat    und    Blausäure    erhalten.       Es     bildet   grof'e 


')  Frommüller.  Ber.  6,  1178.  —  •)  Uers..  elienJ.  1],  99,  —  ')  Lock 
i).  Edwards,  Am.  Cham.  J.  20,  SOI;   Obern.  Centtftlb],   189Ö,  0 ,  8.  618.  - 
*|  Wöliler,   JB.  Bern.  20.    152;   vergl.  Oppernianii.  JB.  Mi 
')  Joanni«.  Ann.  chiin.   uhys.   [s]   ÜtJ,  **1.   —   ')  WÖhler,  Ann.  Cucid.  f 
378.  —  ')  IU  tu  tu  elsber  g,  eben«.  04,  300. 
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■talle,    die    «ich    an    der   Luft    allmählich    mit    Baryuwkarbonat 
tcken  i). 

Kalinmdoppelsalz  (CN)2Zn.2CNK  bildet  sich  durch  Auf- 
mg  Ton  Zinkoxyd,  Zinkkarbonat  oder  frisch  gefälltem  Zinksulfid  in 
tkaliamlösung *).      Es  kryetallieiert  in  regulären   Oktaedern,   die 

in  kaltem  Wasser  leicht  lösen. 

Natriomdoppelsalx  (CN)*Zn.CNNa  +  21,  ll20  erwähnt 
■melsberg3). 

Verbindung  mit  Ammoniak  (CN),Zn.2NH8  wird  in  durch- 
tigra  Prismen  mit  1  Mol.  Wasser  beim  Einleiten  von  Ammoniak 
ammoniakalische  Zinkcyanidlösung ,  wasserfrei  beim  Einleiten  in 
Aoliach-mmmoniakalisehe  Lösung  erhalten4). 

Blausäureester« 

Die  Blausäure  bildet,  wie  schon  bei  deren  Konstitution  angeführt, 
■  Reihen  Ton  Estern,  eigentliche  Cyanide  oder  Nitrile  und  Iso- 
i,  Isonitrile  oder  Karbylamiue. 
Nitrile  N=C.R  entstehen  aus  den Säureamiden  H2N.CO.R 
nk  wmsaerentziehende  Mittel,  wie  Phosphorpen toxyd,  Phosphorpenta- 
iU,  Phosphorpentachlorid5),  auch  Thionylchlorid G).  Neben  Amiden 
feilt  man  sie,  in  der  aromatischen  Reihe  in  vorwiegender,  in  der  Fett- 
4i  in  geringer  Menge,  durch  Destillation  der  Fettsäuren  mit  Rhodan- 
■finm  7)t  besser  durch  Erhitzen  der  Säuren  mit  ßleirhodanid  auf  etwa 
9Q'-).  Auch  Destillation  der  Säurechloride  mit  Silbercyanat  führt 
In  Ziele  y) : 

R.CO.C1  +  CNOAg  =  ClAg  +  R.CO. OCX 
=  ClAg  +  R.CN  +  C05. 

ttei  hoher  Temperatur,  z.  ß.  wenn  man  Fettsäuredämpfe  mit  Am- 
ooiakgas  durch  ein  hellrot  glühendes,  mit  Bimssteinstücken  gefülltes 
ab*  leitet,  wirken  Fettsäuren  und  Ammoniak  unter  direkter  Bildung 
m  Xitrilen  aufeinander  ein,  wodurch  sich  auch  deren  Vorkommen  im 
ertl  erklärt 10).  Auch  beim  Glühen  abgedampfter  Melasseschlempe 
titelten  einige  Nitrile11)* 

Bei  Einwirkung  von  alkalischer  Bromlösung  auf  Säureamide  erhält 
in.  in  beträchtlicherer  Menge  aber  nur  bei  den  höheren  Fettsäuren. 

l)  Weselsky,  Ber.  2,  589.  —  *)  FreaeniiiR  u.  Haidien,  Ann.  Cliem. 
,  ISO.  —  *)  Kammeliiberg,  JB.  Berz.  18,  168.  —  4)  K.  Varet,  Bull.  soc. 
d.  [2l  49,  631;  Ber.  21  48  Ref.  —  *)  Dumas,  Maluguti  u.  Leblanc, 
l.  Chem.  64,  332;  Bockton  u.  Hofmann,  ebend.  100.  130;  Krafft  u. 
uffer,  Ber.  15,  1728;  Henry,  Ann.  Chem.  152,  148.  —  •)  Michaelis 
Hebert,  Ann.  Chem.  274,  312.  —  7)  Letts,  Ber.  5,  «569 ;  Mehl  in,  Ann. 
m.  185,  367.  —  •)  Krüss,  Ber.  17,  1767.  —  •)  Schütztmberger,  Ann. 
n.  123,  271.  —  ,#)  Weldel  u.  Ciamician,  Ber.  13,  83.  —  II)  Vin- 
t,   Bull.  soc.  chim.  31,  156. 
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Nitrile  der  um  ein  Kohlen  Stoffatom  ärmeren  Fettsäuren.  Als  Zwischen* 
produkte  treten  hierbei  um  ein  Kohlen  stoffatom  ärmere  primär«  Amine, 
dann  Dibromamine  auf,  and  man  kann  auch  aus  primären  Am  inet 
direkt  durch  alkalische  Bromlauge  die  Darstellung  bewirken  '): 
R.CU,.NHj  +  2Br,  +  2N»OH=  R.CH,  .  Nlir,  +  2  Br Na +  211,0 
R.CH,.NBr,  -f  2NaOH  =  B.CN  +  2BrNa  +■  2H,0. 

Ganz  entsprechend  erhält  man  aus  AI  ky bliebt oramtnen  durch  Em  - 
wirkung  von  2  MoL  Kali  in  alkoholischer  Lösung  Nitrite  3). 

Eine  weitere  Methode  zur  Überführung  von  Fettsäuren  in  Nitnir 
besteht  im  Erhitzen  mit  Phosphain  s). 

Aus  Aldoximen  erhält  man  Nitrite  ebenfalls  durch  Wasser  entzieh-ine. 
indem  man  sie  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt*):  R.CHiX.Oii 
s=  R.CN  ■  HsO.  In  kleiner  Menge  entstehen  sie  auch,  wenn  nun 
Aldehyde  oder  Ketone  mit  Salpetersäure  von   1,23  spezif.  Gew.  kocht1- 

Die  Additionsprodukte  von  Natriunibisullit  an  Scbiffsobe  Btm 
liefern  Nitrile  bei  Einwirkung  von  Cyankalium*). 

Aus  Halogenalkylen  gewinnt  man  Nitrile  durch  Einwirkung  ton 
Cyankalium7),  meist  in  Gegenwart  von  wässerigem  Alkohol"),  bei  g*- 
wohnlicher  oder  erhöhter  Temperatur,  oder  von  Quecksilberkaliutn- 
cyantd  ■>).  Alkyl  Schwefel  saure  Salze  werden  mit  Cyankalium  destilliert 1D: 
Hierbei  entstehen  stets  auch  geringe  Mengen  von  laonitrilen.  weicht 
leichter  ab  die  Nitrite  der  Verseifnng  unterliegen  und  daher  durch 
Schütteln  mit  wenig  Salzsäure  zerstört  werden  können.  Aromatische 
Sulfonsäuresalze  werden  mit  Cyankalium  erhitzt11). 

Aromatische  Nitrile  entstehen  ferner  bei  anhaltendem  ErbiUas 
von  Senfölen  mit  Rupferpulver13)  aus  den  zunächst  gebildeten  Im- 
nitrilen.  Aus  Halogen  de  rivaten  der  Kohlenwasserstoffe  erhält  man  si> 
nur  dann  leicht  durch  Cyankalium,  wenn  das  Halogen  sich  in  dtr  Seiten* 
kette  befindet.  Sonst  werden  sie  aus  den  Phosphors  iure  est  ern  der 
Phenole  durch  Cyankalium  '*),  aus  Anilin  und  dessen  Homologen  durch 
Erhitzen  der  Forniylderivate  '*),  zweckmiilsig  in  Gegenwart  vonWasfer* 
stoff  und  Zinkstaub  l5),  besser  aus  den  genannten  Aminen  durch  Vet- 
mittelung  der  Diazoverbindungeu  (s.  d.)  dargestellt1*). 

Die  Nitrile  sind  indifferente,  in  den  niederen  Reiben  flüssige,  in 
den  höheren  brystallisierbare,  flüchtige  Körper.    In  den  niederen  Reihen 

')A.W.  Hof  mann,  Ber.  17,  140«,  1920.  —  *)  Berg,  Ann. <h.  |ihp  |"i 
3,  848.  —  ')  K.  Vidal,  D.  P.  101391;  Clieno.  Centralbt.  189»,  I,  S.  MO.  - 
'ILacli,  Ber  17,  1572;  Hantzich,  ebend.  24,  20.  —  'fllell  u.  Kitro»kJ: 
ebend.  24,  983.  —  ■)  H.  Bucherer,  Z.  Färb-  u.  Teitilind.  1,  70.  —  0  WH' 
liamBOD,  J.  pr.  Cbem.  61,  SO.  —  ')  Henry,  Comp!,  reud.  104.  IUI;  B* 
20,  383  Eef.  —  ')  Butlerow,  Ann.  Cbem.  170,  15*.  —  "*)  Pelcm*. 
ebeiid.  10,  249;  Frankland  u.  Kolbe,  ebend.  «5,  297;  LinoetuiBPt 
tibeud.  148,  252.  —  ">  Merz,  Ztecbr.  Cbem.  18B8,  8.33.  —  ")  WeHfct  M 
Ö.  212.  —  '*)  Heim,  ebend.  16,  1771.  —  ")  Hofmann,  Ann.  Cbem.  IÜ 
125.  —  -»)  Merz  u.  Gasiorowski.  Ber.  17,  78,  18,  1001.  —  ")  S«0«' 
meyer,  ebend.  17,  2853. 
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Fettkörper  in  Wasser  beträchtlich  löslich,  hülsen  sie  diese  Eigen- 
II  mit  steigendem  Molekelgewicht  mehr  und  mehr  ein. 
Durch  wasserige  Alkalien  oder  Säuren  werden  sie  Terseift,  wobei 
wie  schon  erwähnt,  in  Ammoniak  und  Sänren  zerfallen.  Besonders 
it  erfolgt  diese  Reaktion  mit  Hülfe  von  Sali-  oder  Schwefelsäure. 
gen  dieser  nahen  Beziehung  zu  den  Säuren  werden  eben  die  Cyanide 
die  Nitrile  jener  bezeichnet,  z.  B.  das  Methylcyanid  wegen  der 
vffthrbarkeit  in  Essigsäure  als  Acetonitril.  —  Lätst  man  Salzsäure 
r  Schwefelsäure  auf  Losungen  der  Nitrile  in  absolutem  Alkohol  ein- 
ten, so  gelangt  man  zu  den  Säureestern1),  bei  Einwirkung  von 
anf  eine  Mischung  gleicher  Molekeln  Nitril  und  Alkohol 
raren  Iminoäthern  *) : 


•N  Hf  ,C1  H  v  w  n  h 

CN  +  R#OH  +  2  C1H  =  R.C^-OR'  =  R.C<^»        . 

Na  0R 


wie  hier,  findet  auch  bei  der  Verseifung  zunächst  eine 
mgerong,  diesmal  Ton  den  Elementen  einer  Wassermolekel,  statt, 
am  sich  Säureamide  bilden: 

R.C=N  +  Ha0  =  RC<^H  . 

Diese  werden  dann  als  Endprodukte  gewonnen,  wenn  man  die 
fcrile  mit  Wasser  auf  180°  erhitzt3)  oder  bei  40°  mit  Wasserstoff- 
seroxyd  und  etwas  Kalilauge  behandelt4). 

Analog  entstehen  mit  organischen  Säuren  sekundäre5),  mit  orga- 
atken  Säureanhydriden  tertiäre6)  Säureamide: 

a)  R.C=N  +  OH.CO.R'  =  R.C<^H   co  R, 

b)  r.c=n  -r  o<co;R,  =  R.c<N(C0  R,)a 

Bei  Gegenwart  Ton  Salzsäure  setzen  sichFettsäurenitrile  mit  Fett- 
Inen  zu  Säureamid  und  Säurechlorid  um 7) : 

i.CS  +  R'.CO.OH  4-  2C1H  =   R.CO.NH,  .C1H  +  R'.CO.Cl. 

Bei  starkem  Erhitzen,  besonders  mit  aromatischen  Säuren,  erfolgt 
o  Austausch  der  Cyan-  gegen  die  Karboxylgruppe  *),  z.  B.: 

CHS.CN  +  CtHj.COjH  =  CH3.COall  +  C6H,.CN. 

Schwefelwasserstoff  lagert  sich  ebenso  wie  Wasser,  unter  Bildung 

b  Thioamiden  R .  C  tX,  u  *  an  *)• 


«)  Otto  u.  Beckurts,  Ber.  9,  1590.  —  *)  A.  Pinner,  Die  Imido- 
er  n.s.w.,  BerUn  1892,  S. 3.  —  »)  Bngler,  Ann. Chem.  149,305.  —  4;Rad- 
lewski,  Ber.  18,  355.  —  *)  Gautier,  Ann.  Chem.  1;>Ü,  187.  —  6)\Vichel- 
,Sf  Ber.3,  847.  —  7)  Colson,  Ann.  eh.  pliys.  [7]  12,  251;  Chem.  Centralbl. 
r.  II,  8.  938.  —  •)  Colby  u.  Dodge,  Ann.  Chem.  J.  13,  1;  Ber.  24, 
Kef.  —  *)  Gautier,  Ann.  Chem.  142,  289;  Bernthsen,  ebend.  192,  46. 
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Chlorwasserstoff  kann  auch  in  der  Weise  auf  Nitrile  ehr 

NH 

da£s  er  sich  mit  ihnen  zu  den  ah  Imidchloride  R .  C^pi      aufzufast 

Verbindungen  vereinigt1).     Ähnlich  entstehen  bei  der  Einwirkung 
Brom,  indem  dieses  zunächst  auf  das  Alkyl  substituierend  wirkt 
dann  die  entstandene  Brom  wasserstoffsäure   sich  anlagert,  broi 
Imidbromide  a),  z.  B. : 

C2H5.CN  -f  Br2  =  CaH4Br.CN  +  BrH  =  C,H4Br.C<^* 

Von    überschüssigem  Bromwasserstoff  nehmen    die    Nitrilo 

NH 

Molekeln   auf  unter  Übergang  in  Amidbromide  R.C^  ^  f  3). 

wirkt  Jodwasserstoff.     Chlor  wirkt  nur  substituierend   auf  das  AI 
Auch  viele  Chloride,  z.  B.  Bor-,  Titan-,  Zinn-,  Antimon-,  Ali 

nium-,  Gold-,  Cuprochlorid5),  bilden  mit  Nitrilen  additionelle  Vi 

düngen  6). 

Nascierender    Wasserstoff  führt    die    Nitrile    in    primäre  Ai 

über7): 

R.CeeN  +  4H  =  R.CHj|.NH2. 

Hydruxylamin  wird  unter  Bildung  von  Amidoximen  angelagert*):.1 
R.C=N  +  H,N.OH  =  R.C<^H. 

Schliefslich  vermögen  die  Nitrile  sich  mit  sich  selbst  oder  anderen 7I 
Nitrilen  zu  dimolekularen  und  trimolekularen  KondensationsprodokUi  j 
zu  vereinigen.  ! 

Diese  Verbindungen  entstehen  unter  der  Einwirkung  des  metal- 
lischen Natriums,  und  zwar  die  dimolekularen10)  bei  Gegenwart 
absolutem  Äther,  die  trimolekularen11)  bei  Abwesenheit  von  Löfnn|t» 
mittein  sowie  durch  Erhitzung  der  Cyanalkyle  mit  trockenem  Natrioa* 
äthylat. 

Die  dimolekularen  Produkte  sind  als  Iminonitrile  von  Ketoosiun» 
aufzufassen  : 


')  Gautier,  Ann.  Chem.  142,  289;  Michael  u.  Wing,  Am.  Cbem.  J. 
7,  71;    Bor.  18,  378  Ref.   —   *)  Engler,  Ann.  Chem.  133,   137,  142,  «5.  - 
B)  Der*.,  ebend.  149,  305;   Henry,  Bull.  soc.  chim.  7,  85.  —  *)  Otto,  Ana. 
Chem.  116,  195.   —  5)  Rabaut,   Bull.   »oc.   chim    [3]   19,   785;   Chem.  fco- 
tralbl.  1898,  II,  S.  859.  —  8)  Gautier,  Ann.  Chem.  142,  289;  Henke,  eb«i 
106,    280;    Genvri'sse,   Bull.   soc.   chim.   49,    341;    Ber.    21,    610   Ret  —  ! 
7)  Mendiu«,   Ann.  Chem.  121,  129.   —  •)  Tiemann,  Ber.  17,   128;   Nord-  1 
manu,  ebend.  17,  2746.   —   •)  Riesa   u.   E.  v.  Meyer,  J.  pr.  Chem.  [2]  Ä 
112;   K.  v.  Meyer,  ebend.  39,  189.  —  l0)  Ders.,  ebend.  [2]  37,  481,  38,  SW, 
39,  188,   544;   Holtzwart,  ebend.  38,  343,   39,  230;    Wache,  ebend.  3fc 
245;  Hanriot  u.  Bouveault,  Bull.  boc.  chim.  [3]  1,  170,  548;  B*r.  22,  Stt 
Ref.,  560  Ref.  —  n)  Frank land  u.  Kolbe,  Ann.  Chem.  65,  269;  A.  Baytr, 
Ber.  2,  319;    E.  v.  Meyer,  J.  pr.  Chem.  [2j  22,  261,  27,  152,  37,  39«,  tt» 
194,  262;  Troeger,  ebend.  37,  407. 
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R.C  =  0  R.C=NII 

R'.CU.COjH       R'.CH.CN 

Ketonaaure  Iminonitril. 

In  der  That  spalten  sie  bei  Behandlung  mit  konzentrierten  Säuren 
Kalte  zunächst  nur  die  Hälfte  des  Stickstoffs  ab  unter  Übergang 
Ketonsaurenitrile,  bei  höherer  Temperatur  aber  auch  den  Rest  unter 
terg&ng  in  die  Ketonsäuren. 

Die  trimolekularen  Produkte,  auch  Ky  an  alkine  genannt,  sind  Ab- 

CH  N 

■nmlinge  dea  Prrimidins      |  ||  ,  in  denen  ein  Wasserstoffatom 

I  CH  Cü 

kreh  die  Aminogruppe,  die  übrigen  durch  Alkyle  ersetzt  sind,  z.  ß. 
las  aus  Aethylcyanid  entstehende  Kyanäthin 

y^C  .  Cj  H6 

II,  C .  C  ^N 


\n^ 

In  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  vereinigen  sich  die  Nitrile 
aü  Siurechloriden  zu  Ketonsäurenitrilen :  C2H5  .  CN  +  R'  .  CO  .  Cl 
=  R'.CO.C2H4  .CN  +  C1H.  Doch  entstehen  auch  hierbei  trimole- 
culare  Nitrile1). 

Die  Isonitrile  R.N=C  wurden  1866  von  Gautier2)  und  fast 
gleichzeitig  von  A.  W.  Hofmann8)  erhalten.  Gautier  gewann  sie 
larch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  Cyansilber.  Wendet  man  von 
letzterem  2  Mol.  auf  1  Mol.  des  Jodids  an,  so  entsteht  zunächst  eine 
Doppelverbindung  von  Karbylamin  mit  Cyansilber  R.NC.CNAp1), 
reiche  bei  der  Destillation  mit  Cyankaliumlösung  uuter  Entbindung 
les  Karbvlamins  zersetzt  wird. 

Nach  Calmels*)  liefern  auch  Quecksilbercyanid  und  Zinkcyanid 
ait  Alkyljodiden  Isonitrile,  die  stets  in  kleiner  Menge  bei  der  Destil- 
ation  von  Cyankalium  mit  alkylschwefelsauren  Salzen  entstehen. 

Nach  der  II  ofmann sehen  Reaktion  entstehen  die  Isonitrile  durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Gemische  von  Chloroform  und 
nrimiren  Alkohol basen : 

R.NH*  +  CHCI,  +  3K0H  =  R.NC  -f  3C1K  +  3I120. 

(Fortsetzung  des  Textes  a.  S.  681.) 

l)    J.    Pipee- Poratynski,    Chem.   Central!)].    1900,    II.    S.    477.     — 

Gautier,    Ann.  eh.   phys.  [4]    17,  203;    Ann.  Chem.  146,    119,  1:24,  149, 

'.   155,  151,  239,  152,  222.   —   »)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  144,    114, 

ß.   107;  Ber.  3,  766.  —  4)  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  Chem.  68,  285.  —  5)  G.  Cal- 

elt,  Compt.  rend.  99,  239;  Bull.  soc.  chim.  43.  82;  Ber.  17,  419  Ref. 
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Aromatische  Nitrile. 
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Isonitrile.    Isocyansäure.  681 

Ferner  entstehe d  die  Isonitrile  bei  der  Destillation  der  Verbin- 
den von  Senfölen  mit  Triäthylphosphin  1). 

Die  Isonitrile  sieden  niedriger  als  die  Nitrile  und  zeichnen  sich 
«h  einen  besonderen,  höchst  widerwärtigen  Geruch  aus.  In  Wasser 
i  sie  etwas  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°,  sehr  leicht 
reh  Terdünnte  Mineralsäuren,  nicht  aber  durch  wässerige  Alkalien, 
Hallen  sie  in  Ameisensäure  und  primäre  Amine.  Mit  trockenem 
isi  m  aiuei  utoffgas  gehen  sie  Verbindungen  ein,  die  aber  durch  Wasser 
brt  in  der  angegebenen  Weise  zerfallen.  Organische  Säuren  erzeugen 
bstituierte  Ameisensäureamide. 

Mit  Alkyljodiden  gehen  die  Isonitrile  Verbindungen  ein2). 
Durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  entstehen  neben  substi- 
isrten    Ameisen  sä  ureamiden    Isocyansäureester     (Alkylkarbonimide) 
.N:CO. 

Cyansaueretoffverbindungen« 

CyansAure  GHNO.     Dieser  empirischen  Formel  entsprechen  die 

ÜoneUen : 

1.  N=C — OH,  Normalcyansäure, 

2.  NH=C=0,  Isocyansäure,  Karbonimid. 

3.  C:NOH,  Karbyloxim,  Knallsäure. 

Die  normale  Säure  ist  weder  im  freien  Zustande  noch  in  Salzen 
tkmnnt-  Dagegen  sollten  nach  Cloez8)  Ester  derselben,  Cyanätho- 
te,  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  auf  Chlorcy an  entstehen 
td  es  sind  besonders  von  Hof  mann  und  Olshausen4)  Vertreter 
Beer  Körperklasse  beschrieben  worden.  Nef5)  stellte  indessen  fest, 
Im  bei  dieser  Reaktion  primär,  falls  für  genügende  Kühlung  gesorgt 
irdv  ausschließlich  Iminokohlensäureäther  und  bei  etwas  höherer 
unperatar  Cyansäureester  entstehen. 

Die  gewöhnlich  als  Cy  an  säure  bezeichnete  Säure  ist  also  Isocyan- 
nre,  die  Cyanate  sind  in  Wahrheit  Isocyanate. 

Die  Isocyansäure  wurde  1818  von  Vauquelin  entdeckt,  1822  von 
öhler  genauer  untersucht. 

Bildung.     Werden  Cyanalkalimetalle  an  der  Luft  geschmolzen, 

bilden  sich  an   der  Oberfläche  Cyanate.     Vollständig  und  bequem 

Folgt  diese  Umwandlung  bei  Gegenwart  von  gewissen  Metalloxyden, 

B.  Bleioxyd  oder  Braunstein6).     Kaliumcyanat  bildet  sich  ferner  bei 

r  Elektrolyse  des  Cyanids7),  beim  Glühen  von  Pottasche  in  Cyangas, 


»)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  144,  114,  146,  107;  Ber.  3,  766.  — 
L.iubawin,  J.  russ.  physichem.  Ges.  1885  (l),  8.  193;  Ber.  18,  407  Ref. 
*)  Cloes,  Compt.  rend. 44,  482;  Ann.  Chem.  102,  355.  —  4)  Olshausen, 
-.  3,  271.  —  •)  Nef,  Ann.  Chem.  287,  296  ff.  —  e)  Wühler,  Gilb.  Ann. 
95,  73,  157;  Ann.  Phys.  1,  117,  5,  385;  Ann.  Chem.  45,  351.  — 
£olbe,  Ann.  Chem.  64,  237. 
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beim  Einleiten  von  Cyan  oder  Chloreyan  ')  in  Kalilauge,  bei  Oxydation 
von  Kaliumcyanid  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lösung'),  beim 
Glühen  von  Kaliumkarbaminat J).  Auch  beim  Erhitzen  von  Rhodaniiien 
mit  Eisenoxyd  auf  400  bis  500"  werden  Cyanale  gebildet -'J.  Hie  Säure 
wird  direkt  erhalten  durch  Erhitzen  von  Cyanuraäure  *)  oder  durch 
Erwärmen  von  Harnstoff  mit  Phospliorsiiureanbydrid  ').  Ilaa  Ammo- 
uiaksalz  entsteht  beim  Leiten  eines  Gemenges  von  Benzoldampf  oder 
Acetylen  mit  Amrooniakgas  über  eine  Platinspirale  bei  Dunkelrotglut'), 
ferner  bei  allmählichem  Vermischen  der  absolut-ätherischen  Lösungen 
von  Ammoniak  und  Blausäure  bei  —20"). 

Darstellung.  1.  Nach  Liebig*):  Man  trägt  in  schmelzende 
Cyankaliuni  nach  und  nach  Bleiglätte  oder  Mennige  unter  Umrühren 
ein;  unter  dem  schmelzenden  Kaliuuicyanat  sammelt  sieb  metallische* 
Blei,  Die  Salzmasse  wird  nach  Erkalten  mit  siedendem  SOproz.  Wein' 
geiBt  ausgezogen,  die  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  mit  Weingeist  gewaschen  und  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet. 

2.  Man  schmilzt  8  Tle.  vollkommen  entwässertes  Blntlaugenuli 
und  3  Tle.  Kaliunikarbouut  zusammen  und  trägt  in  die  ach ni eilende 
Masse  15  Tle.  Mennige  ein.  Die  erkaltete  Salzmasse  wird  dann  wi* 
bei  1.  behandelt'1). 

3.  Man  erhitzt  ein  inniges  Gemenge  von2Tln.  entwässertem  Bh 
laugensalz  und  1  Tl.  Braunstein  in  einem  flachen  eisernen  GefaLie,  l 
sich  der  Beginn  der  Reaktion  durch  Schwarzwerden  der  Masse  anzeigt 
und  fährt  dann  unter  Umrühren  mit  dem  Erhitzen  fort,  bis  ein  weicher 
Teig  entstanden  ist.     Dieser  wird  mit  Weingeist  behandelt10). 

4.  Man  trägt  ein  inniges  Gemisch  von  4  Tln.  trockenem  Blutlsugen 
salz  und  3  Tln,  Knliumbicbromat  in  kleinen  Anteilen  in  eine  nicht  bi> 
zum  Glühen  des  Bodens  erhitzte  eiserne  Schale  ein,  indem  man  jedes- 
mal vor  neuem  Zusatz  die  vollständige  Verkohlung  abwartet,  fortwäh- 
rend umrührt  und  Schmelzen  di-r  Masse  vermeidet  Das  Produkt  wird 
wiederholt  mit  SOproa,  Alkohol  ausgekocht"),  dem  man  zweckmill'S 
Viu  Vol.  Methylalkohol  zufügt. 

Aus  dem   nach    1.  bis  4.  entstandenen   Kaliumcyanat  lassen  ; 
andere  Salze  durch   doppelte  Umsetzung  gewinnen.      Es  gelingt  aber 
nicht,  die  freie  Saure  aus  den  Salzen  abzuscheiden,  da  sie  sich  bei  d« 


')  Drechsel,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  16,  189.—  *)  Volnard,  Ann.  Cb*m 
259,  378.  —  ')  Tsoherniak,  D.  R.-P.  Nr.  88694.  —  ')  Wöliler,  Oilb. 
Ann.  71,  95,  73,  157;  Ana.  Phyu.  1,  117,  5,  385;  Ann.  Chem.  45,  ML  - 
')  Weltsien,  Ann.  Chem.  107.  219.  —  *)  Herronn,  Bull.  MM.  chim.  M 
410.  —  »)  Walker  u.  Wood,  Chem.  Soc.  Proc.  1897/98,  Nr.  193,  8.  IM; 
Chem.  Cent.ralbl.  1898,  I,  8.  1293.  —  ")  Liebio;,  Ann.  Chem.  41.  2S9.  - 
•)  Clemm,  ebend.  46,  382.  —  ")  Liebig,  Ann.  Chem.  38,  108;  Wnrii. 
Ann.  eh.  phys.  [,t]  43,  44;  «.  a.  ').  —  ")  Bell,  Chem.  New»  32,  99:  »tf- 
Oattermanu.  Ber.  23.  1223;  Erdmann,  ebend.  26,  24*2. 
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alsbald  bis  auf  Sparen  zersetzt.  Um  sie  zu  erhalten, 
fcpfc  man  wasserfreie  Gyanorsänre  im  Kohlensäurestrome  in  einem 
•winklig  gebogenen  Verbrennungsrohre ,  mit  dem  Erhitzen  vom 
fmnm  beginnend *).  Der  entwickelte  Dampf  wird  durch  eine  Kälte- 
Terdichtet 


i 


igenschaften.    Isocyansäure  bildet  bei  niedriger  Temperatur 

ftrUose,  dünne  Flüssigkeit,  die  sehr  flüchtig  ist,  sehr  ähnlich  wie 
Isig  riecht  und  deren  Dampf  stark  zu  Thränen  reizt  Die  flüssige 
m  wirkt  intensiv  blasenziehend  auf  die  Haut.  Der  Dampf  ist  nicht 
jtodlich.  Das  spezifische  Gewicht  ist  =  1,140  bei  0°,  =  1,1558 
—  20°,  die  Dampfdichte  =  1,50  bei  440°  *). 

'  8ehon  bei  0°  erfolgt  eine  schnelle  Umwandlung  der  Isocyansäure 
isomere  (wahrscheinlich  polymere)  Cyamelid.  Nimmt  man  die 
ans  dem  Kältegemisch,  so  erfolgt  diese  Verwandlung  ex- 
ionsartig. 

Die Bildungs wärme  der  Isocyansäure  (flüssig)  beträgt  125,1  Kai.3), 
Terbrennungswärme  98,47  Kai.2). 

Libt  man  den  Dampf  der  Cyansfture  zu  Eis  oder  Schnee  treten, 
■hiirilinn  diese  rasch,  indem  sich  eine  Lösung  der  Säure  bildet 
m  kalt  sieh  um  so  besser,  je  verdünnter  sie  ist;  oberhalb  0°  zerfallt 
Emsch  anter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Ammoniak.    In  Alkoholen 

sie  sich  unter  Bildung  von  Allophansäureestern. 

Die  Isocyansäure  vermag,  wie  es  nach  der  Auffassung  als  Karbon- 
L  SA  erwarten  ist,  eine  Verbindung  mit  1  Mol.  Salzsäure  zu  bilden. 

Im  übrigen  erweist  sie  ihre  saure  Natur  durch  die  Existenz  von 
•jd,  welche  an  Stelle  des  Imid Wasserstoffs  Metall  enthalten. 

Cyansanre  Alkalien  vertragen  Dunkelrotglut,  ohne  sich  zu  zer- 
■B,  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallen  sie  aber  in  Ammoniak  und 
bonate.  Die  Salze  der  Erden,  Thallium cyanat  und  wahrscheinlich 
Cyanate  der  Schwermetalle  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure 

Cyanamidsalze  *).  Das  Ammoniaksalz  erleidet  beim  Erwärmen  der 
serigen  Lösung  die  bekannte  Umlagerung  zu  Harnstoff  CO :  N .  N  H4 

CO<CiffTj9*    Ebenso  gehen  die  Isocyanate  primärer  und  sekundärer 

fte  in  die  isomeren  substituierten  Harnstoffe  über,  während  die  Salze 
tiirer  Basen  keiner  analogen  Umwandlung  fähig  sind. 

Cyamelid,  unlösliche  Cyansanre  (CNOH)x  entsteht,  wie  bei 
fttoiure  erwähnt,  sehr  rasch  aus  dieser.  Die  Darstellung  erfolgt 
Nh  gelindes  Erwärmen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Teilen  Kalium- 
Bit  und  Oxalsäure  (Liebig  und  Wöhler). 


')  Baeyer,  Ann.  Chem.  114,  165.  —  *)  Troost  u.  Hautefeuille, 
pC  rend.  67,  1195;  Ann.  Chem.  150,  135.  —  3)  Lemoult,  Ann.  eh.  phys. 
ff,  360;  Chem.  Centralbl.  1899, 1,  8.785.  —  4)  Drechsel,  Journ.  pr.  Chem. 
6,  203. 
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Das  Cyamelid  bildet  ein  weitscs,  amorphes  Pulver,  in  Wasser  und 
verdünnten  Mineralsauren  unlöslich,  in  Kalilauge  löslich;  wird  die« 
Lösung  eingedampft,  so  hinterlaßt  sie  Kiiliurucyanat.  Beim  Destillier« 
geht  die  Substanz  inCyansäure  über,  beim  Erwärmen  mit  konzentriertet 
Schwefelsäure  zunächst  in  Cyanursaure,  dann  in  Kohlensäure:  und  Am- 
moniak. 

Die  BildungBwäruie  betrügt  1,362  Kai.,  die  Verbren nungswirnu 
1,69  Kai.  pro  Gramm ')- 

DicyanBiiuro  (CNOH)a  wollte  Poensgen»)  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  angeblichen  t'yanbarustoff  erhalten  bah«- 
Dieser  war  aber,  wie  Hallwacbs»)  zeigte,  Melanurensäure  C\üaN%»„ 
die  angebliche  Dicyansäure  gewöhnlicbe  Cyanursaure.  Auch  die  tob 
Hofmann')  beschriebenen  Eater  der  Dicyansäure,  welche  er  ans  Iw- 
cyanaäureestern  durch  Einwirkung  von  Triätbylpbosphin  gewann, 
erkannte  Hofmann  selbst  später*1)  als  solche  der  Cyanursaure. 

Cyanursaure,  richtiger  Isocyanursäure,  Trikarbonimid. 
Triuret  CSN,USH3  +  H,0.  DieseSänre  wurde  zuerst  ?on  Scheel**) 
unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  Ton  Harnsäure  lw  *" 
achtet  und  als  Brenzbarn  säure  beschrieben,  Serullas  erhielt  sie  ik 
Zersetzungsprodukt  des  festen  Chlorcyans  durch  Wasser.  Wöhlsr') 
erkannte  die  Identität  dieser  von  Serullas  für  Cyansäure  gehalten« 
Säure  mit  der  Brenzharnsäure ,  entdeckte  auch  ihre  Bildung  beim  Er- 
hitzen von  Harnstoff.  Mit  Ltebig"),  der  die  Entstehung  ans  Mein, 
Melamtn,  Ammelin,  Ammelid  und  aus  Knliunicyanttt  beobachtet  halt», 
gemeinsam  stellte  dann  Wöhler  die  eingehenden  Untersuchungen  ob*' 
die  von  ihnen  wegen  der  Beziehungen  zum  Cyan  und  zum  Harnstoff 
(Urea)  so  benannte  Cyanursaure  an3). 

Dia  Bildungsweisen  der  Säure  sind,  soweit  nicht  schon  vorstehwd 
erwähnt,  die  folgenden:  1.  Erhitzen  von  Säureverbindungen  des  Hin* 
Stoffs10).  2.  Erwärmen  von  Cyamelid  mit  konzentrierter  Schwefelwur». 
3.  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosgen,  wobei  aber  Cyannrfiuri 
nur  in  kleiner  Menge  entsteht").  4.  Erhitzen  von  Xanthogenamid,,J. 
5.  Einwirkung  von  Säuren,  besonders  Salzsäure,  auf  Melam,  MelamÄ 
Ammelin,  Ammelid,  MellnnwnsserstoffsBure,  Pseudoschwefelcyan,  Tlöc 
prussiamsfturen.       6.    Oxydation    von  Guanumid    mit   Salpetersfturi'T, 

■)  Lsmonlt,  Ann.  eh.  phys.  [7|  16,  338;  Chem.  Owtn 
8.  784.  —  •)  Poenngen,  Ann.  Chem.  128,  845.  —  *)  Hallwacbt,  «tu«*. 
153,  291.  -  *)  A.  \V.  Hofmann,  Ber.  3,  765  u.  4,  246.  —  »)  Demi»*. 
Ann.  Chem.  fluppl.  1,  58.  —  ')  Scheele,  Opucc.  2,  77.  —  0  W.. liier,  Kn 
Pfty».  l.i.  6ä2  u.  62,  241;  Ann.  Chem.  15.  819.  —  ')  Liebig.  Ann.  Cb» 
10,  I,  26,  121 .  145.  —  •)  Liebig  n,  Wühle*,  Ann.  Pbye.  20,  W»  - 
">>  De  Vry.  Ann.  Chem.  61,  24B;  Pelouze.  ebend.  44.  106;  'Wied 
ebend.  88,  824.  —  ")  Boucbardat,  ebend.  154,  354.  —  '*)  DebB 
72,  SO.  —  '■)  Nencki,  Ber.  9,  235. 


7.  Erhitzen  gleicher  Teile  Biuret  und  Uretban  oder  Kaliumoyanat '). 
6.  Erhitzen  von  Acetoxyloxamid ,  mit  Essigsäureanhydrid  angefeuchtet, 
auf  105f'a).  9.  Erhitzen  von  Bltnutnff  mit  llexabroniaceton  J).  10.  Er- 
hitzen von  Harnstoff  mit  Phosgen  in  ToluollÖBung  in  geschlossenem 
Rohr  auf  190  bis  230°: 

3CON.H,  +  3C0Clj  =  2C,0,N,HS  4-  SC1H«), 

Darstellung.  1.  Man  unterwirft  Harnstoff  einer  allmählich 
gesteigerten  Temperatur  bis  über  seinen  Schmelzpunkt,  solange  noch 
Ammoniak  fortgeht  (Wühler).  Es  hinterbleibt  eine  trockene  grau- 
weifse  Masse,  aus  unreiner  Cyanursäure  bestehend:  3  CONjH, 
=  C3Ns0,HB  +  3NH3.  Zur  Reinigung  dieser  Masse  Bind  verschie- 
dene Wege  vorhanden,  a)  Man  lüst  in  kochender  verdünnter  Natron- 
oder Kalilauge,  gieht  etwaä  Hypochloritlö»ung  oder  Permanganatlöäung J) 
hinzu,  versetzt  mit  überschüssiger  SalzBiiure  und  liifst  erkalten,  b)  Mau 
löst  in  konzentrierter  Schwefelsäure,  setzt  tropfenweise  Salpetersäure 
bis  zur  völligen  Entfärbung  hinzu  und  fallt  mit  Wasser.  c)  Man  lost 
in  konzentrierter  Schwefelsäure,  verdünnt  die  Losung  mit  der  20-  bis 
30  fachen  Menge  Wasser,  erhalt  sie  einige  Tage  lang  nahe  am  Sieden 
und  dampft  dann  ah.     (Ebenso  erfolgt  die  Darstellung  aus  Melam.) 

2.  Man  erhitzt  Cyanurbromid  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge 
Wasser  vier  Stunden  im  Rohr  auf  130  bis  140°  a). 

3.  Man  übergielst  Harnstoff  mit  etwas  über  2  Tln.  Brom  '). 

4.  Man  leitet  trockenes  Chlor  über  geschmolzenen  Harnstoff,  be- 
handelt den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  und  k ry stall i sie rt  die  zurück- 
bleibende Cyanursäure  aus  heilsem  Waaaer  um").  Aus  der  Mutterlauge 
gewinnt  Lemoult^)  die  darin  noch  verbliebene  Säure,  indem  er  mit 
Hülfe  von  ainmoniakalischcr  Kupfersulfatlösung  das  Kupienimmonium- 
mlz  fällt  and  dieses  durch  heifae  Salpetersäure  zerlegt. 

Schiff10)  stellt  zur  Reinigung  das  KiiHuuisalz  durch  Kochen  der 
reiben  Säure  mit  alkoholischer  Kalilauge  dar. 

Eigenschaften.  Die  Cyanursäure  kristallisiert  aus  Wasser  mit 
2  Mol.  Krystallwasser  in  monoklinen  Säulen  ").  aus  konzentrierter  Salz- 
tinre  oder  Schwefelsäure  WHS.serfrei  in  Qnadratoktaedern  la).  Die  Kry- 
atalle  sind  farblos  und  geruchlos,  von  schwach  saurem  Geschmack  und 
icbwach  saurer  Reaktion  gegen  Lackmus.     Das  spezifische  Gewicht  ist 

'j  BambaTgar,  Ber.  23,  1882.  —  *)  Bchiff  u.  Monaaeohi,  Ann. 
Chem.  2M8,  316.  —  ')  Ueriig,  Ber,  12,  175;  Sanier,  ebend.  19,  IM7.  — 
*)  W.  H.  Archdeacon  q.  J.  B.  Cohen,  Chem.  Soc.  Froc.  1895,  B.  HB;  Ber. 
29,  Bfl«  Ref.  —  >)  Güsimann,  Ann.  Chem.  99,  H75.  —  ')  Merz  u.  Weilh, 
Btr.  16.  2B9B.  —  7)  Sruolka,  Monaten,  f.  Chem.  8,  65.  —  ")  Wurtz,  Ann. 
Cbem.  64,  307.  —  *)  Lemoult,  Ann.  eh.  pbys.  [7]  1«,  338;  Chem.  Centralbl. 
USU,  I,  B.  784.  —  '")  Schilf,  Ann.  Ch*m.  291.  378.  —  ")  Suhabus.  JB. 
US*,  S.  $75;  Keferstein,  ebend.  1858,  8.  438.  ■ 
16,  82!   u.  62,  241;  Ann,  Chem.  15,  619;  Voit, 
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nachSchroeder  >)  =  1,722—  1,735,  nachTroost  und  Hautefeuille") 
1,768  bei  0",  2,500  bei  19°,  2,228  bei  24",  1,725  bei  48°.  Die  wasser- 
haltigen Krystalle  verwittern  au  der  Luft.  In  kaltem  Wasser  ist  die 
Saure  wenig  löslich,  nach  Lenioult")  1  Tl.  in  1  Liter  Wasser  tob  8*, 
nach  Schiff*)  1  Tl.  der  wasserfreien  Säure  in  800  Tln.  Wasser, 
siedendem  Wasser  sind  24  Tle.  erforderlich.  Leichter  löslich  ist  tit 
in  heilsein  AlkohoL  Kalter  Alkohol  löst  nach  Herzig s)  0,349  Tit. 
(bei  22°),  nach  Senier<)  nur  0,1  Tle.  der  Säure  im  Mittel;  die  Nei- 
gung zur  Bildung  übersättigter  Lösungen  bedingt  grölsere  Abweichungen 
bei  den  einzelnen  Bestimmungen. 

Hei  der  trockenen  Destillation  zerfällt  die  Säure  zu  Cyansäure,  du 
kry  stall  wasserhaltige  liefert  daneben  natürlich  Kohlensäure  und  Am- 
moniak. In  konzentrierter  Schwefelsäure  löBt  sie  sich  ohne  Zersetzung, 
nur  bei  längerem  Erhitzen  damit  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Am- 
moniak. Dieselbe  Zersetzung  tritt  auch  mit  konzentrierter  Sali-  und 
Salpetersäure  erst  bei  längerem  Kochen  ein.  Gegen  Alkali  ist  die 
Säure  selbst  bei  100°  beständig7). 

Durch  Rehandlung  mit  Pho^phorpentachlorid  entsteht  Cvannr- 
chlorid. 

Die  Verbrenunngswärme  beträgt  nach  Troost  und  Hautefeail 
1,940  Kai.  pro  Gramm,  nach  Lemoult')  220  Kai.  pro  Molekel,  die 
Polymerisations  wärme  aus  flüssiger  Isocyansäure  29.4  Kai.,  aus  gelöster 
16,7  Kai.»). 

Absorptionsspektrum:  S.  Hartley,  Chem.  Soc.  Journ.  41,  48. 

Reaktionen.  1.  In  der  Hitze  Auftraten  des  Geruches  der  h 
cy  an  säure.  2.  Beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  mit  kouUD- 
trierter  Natronlauge  scheiden  sich  feine  Nadeln  des  tertiären  Natrinn* 
salzes  aus,  welche  beim  Erkalten  wieder  verschwinden  tf).  3.  Beim 
Vermischen  einer  Lösung  der  Säure  in  sehr  verdünntem  Ammoout 
mit  einer  gleichartigen  Lösung  von  Kupfersulfat  entsteht  in  der  Wim« 
ein  ametbystfarbiger  Niederschlag  (Wöhler), 

Die  Säure  ist  dreibasisch,  bildet  aber  vorzugsweise  ein-  und  i 
basische  Salze1»). 

Isomere.      Nach  Herzig')    sollen    beim    Erhitzen    von    HarniWlf 
mit  Ilexabromaceton  statt  der  gewöhnlichen  Cy an ursäure  zwei  lsouitr« 
derselben    entstehen,    welche    sich   besonders   durch    die    verschieden»     I 
Löslichkeit  unterscheiden.     Nach  den  Versuchen   von  Seiner*}  hl* 

')  H.  Schroetter,  Her.  13,  1073.  —  *l  Troost  u.  Hautefeuille,  JB 
18S9,  8.  89.  —  ')  Lemoult,  Ann.  eh.  phys  [7]  16,  33B;  Chem.  Central"! 
1899,  I,  8.  784.  —  *)  Boliiff,  Ann.  Chem.  291,  97«.  —  ')  Herzig,  Her.  13. 
17S.  —  ')  Senier,  eben.l.  19,  1847.  —  ')  E.  Fischer,  ebeud.  31,  3J7S, - 
M  Lemoult,  Compt.  rend.  124,  84;  Chem.  Centralb).  1897,  I.  8.  WS.  - 
■)A.W.Holmann,  ebend.  3,  770.  —  ">  Wöhler,  Ann.Phjs  15,  «99  u.  *t 
'.'41;  Anu.  Chem.  15,  fl!9;  Claus  u.  Patensen,  Journ.  pr. Chem.  [3]  38,5«. 
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ta.  wohl  ^*^S£t*    CyannrsÄure  angesprochen 
f  wlhrend  dieses  für  die  p-  •     Welche  auch  im  Verhalten 

xhitxen  abweicht,  noch  fraglich  «t.  «««« 

m  i*>mereSäure,  toCjaBiU*»*,  Ca^08H3  +  2HaO  erhielt 
r>)  durch  Kochen  von  Mellon  mit  Salpetersäure.  Sie  kxyMOim 
ob  Wasser  in  breiten  Blattern ,  aua  Salpetersäure  in  vierseitigen 
s.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  leichter  lÖ8lich  als  die  gewöhnlieüe 
Uro,  in  welche  sie  beim  Auflösen  ^  konzentrierter  Schwefel- 
nd Ausfallen  mit  Wasser  übergeht. 

Institution  der  Cyanursäure.     Cyanursäure  wird  meist  als 

H     0 

N— C 
Mg  konstituiertes  Trikarhonimid    OC<         >NH  betrachtet. 

N— CO 

H 
nngen   dieser  Annahme    ergaben    sich  Lemoult2)    aus    der 
wngswärme  der  Ester,  Hartley1)  aus  dem  spektroskopischen 

D. 

Cyansäurehalogenide,  Cyanhalogene. 

rcyan  und  Bromcyan  enthalten  das  Halogen  am  Stickstoff  ge- 
rie  reagieren  mit  Lösungen  von  Jodwasserstoffsäure,  schwef- 
*e  und  Schwefelwasserstoff  quantitativ  unter  Bildung  von 
einerseits  und  Jod  bezw.  Schwefelsäure  oder  Schwefel  anderer- 
i  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Halogencyanide  aus  Blau- 
deren  Salzen  entstehen,  mit  dej*  sie  wiederum  in  Blausäure 
rändelt  werden,  schlielsen  Chattaway  und  Wadmore4), 
üe  Blausäure  selbst  entsprechend  konstituiert  sei,  also: 

C:NC1  C:NBr  C:NH. 

Chlorcyan  Bromcyan  Blausäure 

cyan  (gasförmig)  CNC1  wurde  zuerst  von  Berthollet6) 
:ung  von  Chlor  auf  wässerige  Blausäure  erhalten  und  da- 
schauung  gemäts  als  oxydierte  Blausäure  bezeichnet,  wäh- 
^ussac  nach  Ermittelung  ihrer  Zusammensetzung  ihr  den 
CTcyansäure  erteilte.  Statt  der  freien  Blausäure  können 
Salze,  besonders  das  Quecksilbersalz  6)  und  das  Kalium  salz 7) 
des  Chlorcyans  benutzt  werden. 


ig,  Ann.  Chem.  10,  1,  26,  121,  145.  —  8)  P.  Lemoult,  Compt. 
;9;  Chem.  Centralbl.  1898,  I,  8.  204.  —  8)  W.  N.  Hartley,  Chem. 
,  46,  16,  129;  Chem.  Centralbl.  1899,  I,  8.  784  u.  1900,  II,  8.154. 
kway  u.  Wadmore,  Chem.  8oc.  Proc.  18,  5,  56;  Chem.  Cen- 
f  8.525,  862.  —  *)  Berthollet,  Ann.  chim.  1,  85.  —  6)  8erul- 
.  phyt.  35,  291,  337,  38,  370 ;  Ann.  Phys.  11,  87,  14,  443,  21, 495. 
>ie,    JB.  1861,  8.  345. 
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Darstellung.  1.  Man  leitet  Chlor  in  raschem  Strome  in  durch 
Eis  und  Kochsalz  abgekühlte  wässerige  Blausäure  von  16Proe.  ein'l, 
bis  der  Inhalt  sich  grün  färbt,  behandelt  die  abgeschiedene  ölige  Schiebt 
mit  abgekühltem  Qnecksilberoxyd  und  destilliert. 

2.  Man  sättigt  eine  Lösung  von  Queeksilbercyanid,  welche  noch 
einen  Überachufa  des  fein  zerriebenen  festen  Salzes  enthalt,  mit  Chlur- 
gaa,  latst  das  Gefäls  verschlossen  und  unter  öfterem  Schütteln  in 
Dunkeln  stehen,  bis  sämtliches  freie  Chlor  verschwunden  oder  das  fest* 
Quecksilbercyanid  gelöat  ist.  Im  letzten  Falle  schüttelt  man  zur  Be- 
seitigung von  etwa  noch  vorhandenein  freien  Chlor  mit  Quecksilber. 
Das  Chlorcyan  wird  aus  der  Lösung  durch  Erwärmen  ausgetrieben  nun1 
durch  Chlorcalcium  getrocknet2).  Nach  Weith  soll  es  hierbei  leicht 
zu  Explosionen  kommen. 

3.  Man  leitet  Chlorgas  langsam  durch  einen  Ballon,  der  mm 
vierten  Teile  mit  einer  Lösung  von  1  Tl.  Cyankalium  in  2Tln.Was9« 
gefüllt  ist  und  in  Eis  steht  Durch  Verniittelung  eiuer  weiten  GH» 
calciuinröhre  steht  der  Ballon  mit  einem  Verdichtuugsapparate  in  Vrf- 
bindung;  das  überschüssige  Chlor  wird  durch  im  ersten  Teil  derCblor- 
calciumröhre  befindliche  Kupferspäne  absorbiert.  Der  gröfste  Twl 
des Chlorgases  entweicht  bereits  bei  0°  ä).  Hantzscb  und  Mai*)  ver-  ' 
setzen  hei  0"  gesättigtes  l'hlörwasaer  vorsichtig  unter  Kühlung  n"  | 
Cyankalium,  bis  alles  Chlor  verbraucht  ist,  sättigeu  nochmals  mit  C'bltf 
und  versetzen  wiederum  mit  Cyankalium,  das  nie  im  Überschuß«' 
gegen  sein  darf. 

4.  Eine  mindestens  30  g  Chlorcyan  im  Liter  enthaltende  Losung. 
die  aebr  haltbar  sein  soll,  bereitet  Held'1},  indem  er  in  eine  Löttmg 
von  260g  reinem  Cyankalium  und  90g  kristallisiertem  Zinksulfit  il 
8  Litern  Wasser  so  lange  Chlor  einleitet,  bia  der  anfängliche  SW*f" 
schlag  von  Cyanzink  faBt  völlig  verschwunden  ist.  Ein  etwaiger  Chtof- 
überschuls,  der  sich  sofort  durch  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  iu  er- 
kennen giebt,  wird  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  Cyaululiu* 
entfernt. 

Eigenschaften.     Chlorcyan  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur M» 
farbloses  Gas  von  heftigem,  zu  Thrfinen  reizendem  Geruch.     Es  r  " 
auch  die  Epidermis  und  ist  ein  starkes  Gift     Das  Gas  ist  leicht  kor   | 
densierbar.     Bei  —18°.  nach  Regnault*)  bei  —  7.1°.  naoh  WortiT 
schon  bei  — 5  bis  — 6°  erstarrt  es  in  langeu,  durdutehtty 
Die  Angaben  über  den  Riedepunkt  zeigen  grolse  Schwankungen,  — IJ* 
bis    + 12,66  6)  und    +  15,öos).       Man  nahm  deshalb  auch  *wet  wf 

')   Gaulier.    Bull.   mc.    dum.   [2]   -1,   4Ü3;   Ana.    Cham.    141,  IB.  - 
■)  Wühler.    Ann.    Chern.    73,    220.    —     '|    Langloi*.    JB.    1861 
*)  llantEioli   a.  Mai,   Ber.  28,    2471.  —   '')  A.Held.  Bull.  w».  cli.m.  [»]  IT. 
2K7;  Chem.  Centrnlül.  1837,   I,  Ö.  74U.   —  *)  Renault,  J  IC    [6*3,  8.70.T4-  — 

:)  Wurtz,  Am,.  Cliem.  64,  3o7,   79,   2*4.  —  ')  Halal,  Ontpt,  reud.  Öl, 
536;  Ann.  Chero.  136,  144;  «.  a.  '). 
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schied ene  Modifikationen ,  gasförmiges  und  flüssiges  Chlorcyan ,  an  *), 
doch  wurde  gezeigt,  dals  beide  die  gleiche  Dampfdichte  (2,13) 
haben  s). 

Die  Tension  des  flüssigen  Chlorcyans  ist  nach  Regnault 

bei    —30°   —20°     —10°         0°         +10°       +20°        +30° 

68,3     148,21     270,51     444,11     681,92     1001,87     1427,43  mm  Quecksilber, 

bei        +40°       +50°       +60°       +70° 

1987,96     2719,29     3664,24    4873,19  mm  Quecksilber. 

Die  Bildungswarme  ist  =  26,9  Kai.,  die  Verbrennungswärme 
=  +126,1  Kai.  3). 

In   Wasser  ist  Chlorcyan   löslich,   und   zwar  absorbiert   bei  20° 

1  Raumteil  Wasser  25  Raumteile  des  Gases;  noch  reichlicher  löst  sich 

dasselbe  in  Alkohol  und   Äther   (100   bezw.   50  Raumteile).      In   der 

wasserigen  Lösung  findet  keine  Veränderung  statt.     Dieselbe  reagiert 

neutral  und  liefert  mit  Silbernitrat  keinen  Niederschlag.   Die  alkoholische 

Lösung  aber  zersetzt  sich  bald.     Mit  Äther  entsteht  im  Sonnenlichte 

CN 
allmählich   Urethan   und  Äthy  1  milch  sä  urenitril  CH8.CH<Cq  p  d    *n 

zwei  Modifikationen4). 

Reines  Chlorcyan  ist  beständig5),  bei  Gegenwart  von  wenig  Salz- 
säure geht  es  indessen  in  Cyanurchlorid  über. 

In  Kalilauge  löst  sich  Chlorcyan  unter  Bildung  von  Chlorid  und 
Cyanat*).     Mit  ätherischer7)  und  wässeriger8)  Ammoniaklösung  ent- 
stehen Salmiak  und  Cyanamid.   Ähnlich  wirkt  Chlorcyan  auf  substituierte 
Ammoniakbasen    ein9),     nicht     aber    auf    Hydroxylaminsalz,     Harn- 
stoff u.  s.  w. 8).      Mit  Natriumäthylat  wollte  Cloez10)  die  Bildung  von 
Cyanätholin  CN.OC9H5  beobachtet  haben.    Diese  Verbindung  existiert 
aber  nach   den  Untersuchungen  von  Nef  5)  und  von  Hantzsch  und 
Mai  5)  nicht.     Auf  alkoholfreies  Äthylat  wirkt  Chlorcyan  (ebenso  wie 
Brom cy an)  überhaupt  nicht  ein;  bei  Gegenwart  von  absolutem  Alkohol 
entsteht  bei  —  10°  Iminokohlensäureäther,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
neben  jenem  Triäthylcyanurat. 


l)  Wurtz,  Ann.  Chem.  64,   307,  79,  284;    Henke,   JB.  1858,   8.  237. 
-  *)  Salet,   Compt.    rend.   60,   535;    Ann.   Chem.   136,    144.    —    8)   Le- 
moult,  Ann.   eh.   phys.  [7]   16,    338;   Chem.  Centralbl.  1899,   I,    8.  784.   — 
4)  A.  Colson,    Compt.    rend.   119,    1213    u.    Ann.    eh.    phys.    [7]    12,   231; 
Chem.  CentralbL  1895,  I,  8.  342  u.  1897,  II,  S.  937.    —    »)  Nef,  Ann.  Chem. 
287,  296    ff.;    Hantzsch   u.   Mai,    Ber.    28,    2471.   —   Ä)   Martius,   Ann. 
Chem.  109,  79;  Klein,  ebend.  74,  84.   —  7)  Cloez,  Compt.  rend.  44,  482; 
Ann.  Chem.  102,  355;  Liebig,  Ann.  Phys.  34,  609;  A.W. Hofmann,  Ann. 
Chem.  67,  129;  Cannizzaro,   Compt.  rend.  32,  62:    Cahours,  Ann.  Chem. 
K),  91;   Strakosch,  Ber.  5,  694;   Weitb  u.  Schroeder,   Ber.  7,    843.   — 
*)  J.  Traube,  Ber.  18,  461.  —  •)  Liebig,  Ann.  Phys.  34,  609;  A.  W.  Hof- 
feann, Ann.  Chem.  67,  129;  Cannizzaro,  Compt.  rend.  32,  62;  Cahours, 
«Ann.  Chem.  90,  91;   Strakosch,  Ber.  5,  694;  Weith  u.  Schröder,  ebend. 
7,  843.  —  l0)  Cloez,  Compt.  rend.  44,  482;  Ann.  Chem.  102,  355. 
Spiegel,  Der  Stickstoff  etc.  ^ 
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Chlorcyan  geht  Verbindungen  mit  je  einer  Molekel  veract 
Chloride  ein;  solche  Verbindungen  sind  bekannt  mit  Borchlor 
.  CNC11),  Titanchlorid  TiCl4.NCl*;,  Antimonchlorid »). 

Die  Verbindung  (CNC1),.CNH,  welche  nach  Wurtz*)  ! 
Einwirkung  von  Chlor  auf  verdünnte  Blausäure  zuerst  entsteh* 
existiert  nach  Naumann  und  Vogt5)  nicht. 

Cyanur Chlorid ,  festes  Chlorcyan,  C3N3CI3  wurde  zue 
Serullas6)  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  wasserfreie  Bh 
unter  dem  Einfluls  des  Sonnenlichtes  erhalten.  In  ätherischer 
tier7)]  oder  in  Chloroformlösung  *)  erfolgt  die  Bildung  aud 
Mitwirkung  des  Sonnenlichtes,  das  Chloroform  muls  aber  etwas  1 
enthalten9),  sonst  entsteht  lediglich  Chlorcyan. 

Die  Verbindung  bildet  sich  ferner  aus  Cyanursäure  und  Phc 
pentachlorid 10) ,  sowie  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Methyl rhodai 
schon  erwähnt  wurden  die  Bildung  aus  Chlorcyan  und  deren  Beding 

Darstellung.  1.  Man  leitet  in  325  g  trockenes  Cbloi 
(das,  wie  gesagt,  alkoholhaltig  sein  muts)  35g  wasserfreie  Bin 
und  dann,  unter  Kühlung  mit  Eis  und  Kochsalz,  trockenes  Chlor. 
12  stündigem  Stehen  wird  am  Rückflutskühler  gekocht  und  di< 
ungelösten  Cyanur  Wasserstoff -Chlorhydrat  abgegossene  Chlort 
lösung  der  Destillation  unterworfen  8).  Nach  Fries  ia)  ist  es  ?• 
hafter,  erst  Chlor  in  das  Chloroform  zu  leiten  und  dann  gleich 
Chlor  und  Blausäure,  so  dals  ersteres  stets  im  Überschuf 8  bleibt 

2.    Man  lälst  Chlorcyan  mit  durch  Salzsäure  gesättigtem 
12  Stunden  lang  stehen13). 

Eigenschaften.  Cyanurchlorid  bildet  farblose,  glänzende 
stalle  des  monoklinen  Systems14)  von  1,32  spezif.  Gew.  Der  G< 
ist  stechend ,  in  verdünntem  Zustande  dem  von  Mäuseexkrenx 
ähnelnd.  Der  Dampf  reizt  zu  Thränen.  Es  schmilzt  nach  Gtot 
bei  145°  und  siedet  bei  190°.  Die  Dampf  dichte  bestimmte  Binei 
6,35  i:>).  Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  ist  =  107,9  Kai 
Polymerisationswärme  aus  flüssigem  Chlorcyan  28,7  Kai. ie),  die 
brennungswärme  =  292,9  Kai.17)  bei  konstantem  Druck. 


l)  Martius,  Ann.  Chem.  109,  79;  Klein,  ebend.74,  84.  —  *)Wö 
Ann.  Chem.  73,  220.  —  8)  Klein,  ebeud.  74,  84.  —  4)  Wurtz,  eben« 
307,  79,  284.  —  5)  A.  Naumann  u.  E.  Vogt,  Ber.  7,  223;  AnnJ 
155,  170.  —  *)  Serullas,  Ann.  eh.  pbys.  35,  291,  337,  38,  370;  Ann. 
U,  87,  14,  443,  21,  495.  —  7)  Gautier,  Bull.  soc.  chim.  [2]  4.  403; 
Chem.  141,  122.  —  8)  P.  Klason,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  34,  15 
•)  O.  Diels,  Ber.  32,  691.  —  l0)  Beilstein,  Ann.  Chem.  116,  35 
n)  Cahours,  ebend.  61,  96;  James,  Chem.  Soc.  Journ.  51,  269;  Joui 
Chem.  [2]  35.  459.  —  lt)  Fries,  Ber.  19,  2056.  —  u)  H  an  tisch  u. 
ebend.  28,  2471.  —  l4)  Fock,  ebend.  19,  2063.  —  ia)  Bineau,  JB. 
19,  195.  —  16)  Lemoult,  Compt.  rend.  124,  84;  Chem.  Centralbl.  \ 
S.  408.  —   l7)  Ders.,  Compt.  iend.123,  1276;  Chem.  Centralbl.  1897,  I, 
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In  Chloroform  ist  es  reichlich  löslich,  auch  löst  es  sich  ohne  Zer- 
mg  in  wasserfreiem  Alkohol,  warmem  absoluten  Äther  und  in  Eis- 

An  feuchter  Luft  stötst  es  Salzsäuredämpfe  aus  und  mit  Wasser 
Bist  es  Bieh  langsam  zu  Salzsäure  und  Cyanursäure.  Schneller  voll- 
i  sich  dieser  Zerfall  bei  Gegenwart  von  Alkalien.  Mit  Ammoniak 
teilt  zunächst  Chlorcyanamid x) ,  dann  Melamin,  ebenso  bilden  sich 

Methylamin  die  entsprechenden  methylierten  Verbindungen.  In 
iunsnlfhydrat  löst  sich  Cyanurchlorid  unter  Bildung  von  Trithio- 
inreiore. 


CNBr  bildet  sich  analog  der  Chlorverbindung  und 
1  auch  in  analoger  Weise  dargestellt8). 

Es  bildet  heftig  riechende  Nadeln  oder  Würfel,  welche  nach 
lder3),  entgegen  den  weit  niedrigeren  Angaben  von  Serullas  und 
ivig4),  bei  52°  schmelzen  und  bei  61,3°  unter  750  mm  Druck 
en,  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  reichlich  verflüch- 
n. 

Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  ist  negativ,  nach  Ber- 
lot5)  =  — 37000  kal.  für  die  feste  Verbindung,    die   aus  Cyan 

Brom  =  +  4000  kal. 

Mit  Wasser  unter  Druck  auf  280°  erhitzt,  liefert  es  Kohlensäure 

Ammoniumbromid.  Mit  Alkalilaugen  und  Ammoniak  reagiert  es 
log  der  Chlorverbindung.  Mit  Alkohol  liefert  es  u.  a.  Urethan, 
moniumbromid  und  Kohlensäure.  Mit  tertiären  Aminen  tritt  es 
lehst  zu  lockeren  Additionsverbindungen  zusammen,  dann  erfolgt 
ttnng,  wobei  das  Brom  an  Kohlenstoff  tritt.  Man  erhält  so  aus 
len  Aminen  disubstituierte  Cyanamide  neben  Bromalkyl,  aus  ring- 
ligen,  z.  B.  Chinolin,  am  Kohlenstoff  bromierte,  am  Stickstoff  cyanierte 
f  dro  verbin  dun  gen  6). 

Völlig  reines  Bromcyan  polymerisiert  sich  nicht.  Dagegen  fällt 
der  ätherischen  Lösung  bei  Gegenwart  von  Brom  oder  besser  von 
uwaeserstoff  das  polymere  Cyanurbromid  CsN8Br3  aus7),  das 
lis  8)  beim  Erhitzen  von  wohl  nicht  völlig  reinem  Bromcyan  für 

oder  mit  Äther  erhalten  hatte  und  das  auch  direkt  aus  wasser- 
er Blausäure  und  Brom  gewonnen  wird9). 

Zur  Darstellung  desselben  erhitzt  man  nach  Merz  und  Weith10) 
1  trockenes  Ferricyankalium  mit  tiTln.  Brom  5  bis  6  Stunden  lang 


!)  Nencki,  Ber.  9,  247.  —  *)  Serullas,  Ann.  eh.  phyu.  34,  100,  35, 
I.U5;  Ann.  Phys.  9,  338;  Langlois,  Ann.  Chem.  Suppl.  1,  384;  Scholl, 
l  29,  1823.  —  s)  Mulder,  Recueil  trav.  cbim.  Pays-Bas  5,  65.  — 
Loewig,  Das  Brom  und  seine  chemischen  Verhältnisse,  Heidelberg 
1,8.  69.  —  *)  Berthelot,  Compt.  rend.  73,  448;  JB.  1871,  S.  «0.  — 
.T.Braun,  Ber.  33,  1438.  —  7)  Ponoinarew,  ebend.  18,  32«i.  — 
Ighis,  ebend.  2,  159.  —  °)Serulla8,  Ann.  eh.  phys.  38.  374;  Aun.Pbys. 
44«;  ».  a.  4).  —  ,f)  Mer«  n.  Weith.  Ber.  16,  2894. 
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auf  200  bis  220°.  Schlechtere  Ausbeute  und  erst  nach  längerem  Er- 
hitzen mit  grösserem  Brom  über  Behufs  resultiert  bei  Verwendung  von 
Ferrocyankalium. 

Das  Cyanurbromid  bildet  ein  amorphes  weitses  Pulver,  das  über 
300°  schmilzt  und  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist.  Es  ist  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  absolutem  Alkohol  und  Benzol,  kaum  löslich  in  wasser- 
freiem Äther.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zerfallt  es 
in  BromwasserstofFsäure  und  Cyanursäure.  Mit  Essigsäure  liefert  es 
bei  140°  Acetylbromid  und  Cyanursäure. 

Jodoyan  CNJ  ist  mehrfach  als  Verunreinigung  des  käuflichen 
Jods,  nach  Wittstein  in  einem  Falle  28,75  Proz.  desselben  betragend, 
aufgefunden  worden1).  VonDavy2)  wurde  es  zuerst  dargestellt.  Man 
erhält  es  leicht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  verschiedene  Cyanide. 
Es  genügt  z.  B.,  ein  inniges  Gemenge  von  2  Tln.  trockenem  Jod  mit 
1  Tl.  Cyanquecksilber  in  einem  Schälchen  zu  erwärmen,  um  an  der 
Wand  einer  darüber  gestülpten  Glasglocke  das  Produkt  in  langen 
Nadeln  zu  erhalten.  Diese  Bildung  erfolgt  sogar  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Nach  Seubert  und  Pollard3)  ist  es,  um  das  Mitsubli- 
mieren  von  Jod  zu  vermeiden,  zweckmälsig,  die  Reaktion  erst  bei  ge-  I 
wohnlicher  Temperatur  vor  sich  gehen  zu  lassen  und  dann  erst  n 
erwärmen. 

Lieb  ig  löst  Jod  in  konzentrierter  CyankaliumlÖsung  und  erwärmt 
den  entstandenen  Krystallbrei. 

Linnemann4)  übergief st  trockenes  zerriebenes Quecksilbercyanid 
mit  einer  Losung  von   Jod   in   wasserfreiem  Äther.      Die  Umsetzung 
erfolgt  sogleich  unter  freiwilliger  Erwärmung,  und  beim  Verdampfen  ; 
der  ätherischen  Lösung  hinterbleibt  das  Jodcyan. 

Dasselbe  sublimiert  in  langen,  farblosen,  häufig  zu  voluminöser 
Wolle  verfilzten  Nadeln;  aus  Äther  oder  absolutem  Alkohol  krystalli- 
siert  es  in  kleinen  viereckigen  Tafeln  5).  Es  schmilzt  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  bei  146,5° 3),  erstarrt  wieder  bei  142,5°,  verwandelt  sieb 
nach  Wöhler*)  auch  erst  oberhalb  100°  in  Dampf,  nach  Seubert 
und  Pollard  *)  selbst  bei  183°  noch  ziemlich  langsam,  ist  aber  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  beträchtlichem  Malse  flüchtig.  E» 
riecht  höchst  durchdringend,  der  Dampf  reizt  zu  Thränen  und  ist  sehr 
giftig.  Bei  250°  zeigt  der  Dampf  eine  geringe  Dissoziation3),  die  nach 
Wöhler  bei  Glühhitze  vollständig  ist,  und  zwar  su  Jod  und  Cyangts* 
In  Wasser  ist  es  schwer,  aber  ohne  Zersetzung  löslich,  leichter  in 
Alkohol  und  noch  leichter  in  Äther.  Die  Lösungen  geben  mit  Silber- 
nitrat keinen  Niederschlag. 

x)  Scanian,  JB.  1847/48,  S.  380;  Klo boch,  Arch.  Pharm. 60,  34;  Witt- 
stein,  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  20.  261  u.  A.  —  f)  H.  Davy,  Gilb.  Am»«  { 
54,  383.  —  8)  K.  Seubert  u.  W.  Pollard,  Ber.  23,  1062.  —  4)  Linnemtnn,  * 
Ann.  Chem.  120,  36.  —    »)  Herzog,  Arch.  Pharm.  61,  129.  —   e)  Wöhler. 
Gilb.  Ann.  69,  281. 
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Auch  von  den  meisten  Säuren  wird  Jodcyan  ohne  Zersetzung  ge- 
*  ebenso  von  Chlorwasser.  Eonzentrierte  Schwefelsäure  und  Salz- 
re  zersetzen  es  in  höherer  Temperatur.  Jodwasserstoffsäure  zerlegt 
■ehon  in  der  Kälte  vollständig  nach  der  Gleichung  CNJ  +  JH 
CNH  -+-  J«1);  diese  Reaktion  ist  bei  Übers  chuts  von  Blausäure 
kehrbar.  Anch  durch  wenig  Schwefelwasserstoff  und  Schwefeldioxyd 
dgt  Abscheidung  von  Jod.  Alkalisulfite  zerlegen  Jodcyan  in  Cyan- 
■erstoff  und  Jodwasserstoff2). 

In  Kalilauge  löst  sich  Jodcyan  unter  Bildung  von  Cyanid,  Jodid 
I  Jodat.  Mit  Ammoniak  geht  es  nach  Bineau  und  Herzog  eine 
tfeindnng  ein. 

Die  Bildung  des  Jodcyans  aus  den  Elementen  verbraucht  nach 
rthelot»)  23100kal.,  während  die  aus  Cyan  und  Jod  17  900kal. 
wickelt. 

Mit  Kaliumjodid  bildet  Jodcyan  eine  sehr  unbeständige  Verbill- 
ig KJ.  4  CNJ  <). 

Cymnnxjodid  (CNJ)S  erhielt  Klason5)  aus  Cyanurchlorid  und 
Iwaaserstoffsäure  in  der  Kälte.  Es  bildet  ein  dunkelbraunes,  unlös- 
bes  Pulver,  das  oberhalb  200°  glatt  in  Paracyan  und  Jod  zerfällt. 
q  kaltem  Wasser  wird  es  nicht  zersetzt,  beim  Erhitzen  damit  auf 
5°  entstehen  Jodwasserstoff  und  Cyanursäure. 

Neben  dieser  Verbindung  entsteht  Cyanurchlorodijodid 
SQgJjCl,  das,  ohne  zu  schmelzen,  in  weilsen  Krystallen  sublimiert, 
Mi  aber  teilweise  Zersetzung  erleidet.  Gegen  Wasser  verhält  es  sich 
i  das  Trijodid. 

Arsencyanid  (CN)$As.       Blythe6)    hatte   bei   Destillation   von 

tenchlorid  mit  Quecksilbercyanid   eine  weilse  Flüssigkeit  erhalten, 

er  für  Cyanarsen  ansprach,  aber  nicht  analysierte.     Sie  ähnelte  im 

■sehen  und  Geruch  der  Blausäure,  zersetzte  sich  aber  in  Berührung 

t  Wasser  unter  Abscheidung  eines  weilsen  Pulvers. 

Guenez7)  erhitzte  Jodcyan  mit  staubfreiem  Arsen  und  Schwefel- 
feknstoff  in  verschlossenem,  mit  Kohlensäure  gefülltem  Gefäts.  Nach 
endeter  Reaktion  hinterliels  die  Masse  beim  Extrahieren  mit  Schwefel- 
ulenstoff  die  Verbindung  von  der  angegebenen  Zusammensetzung 
l  hellgelbes  krystallinisches  Pulver,  das  durch  Wasser  augenblicklich 
Blausäure  und  arsenige  Säure  verwandelt  wird,  beim  Erhitzen  in 
fto,  Paracyan  und  Arsen  zerfallt,  mit  Jod  sich  zu  Jodcyan  und  Arsen- 
tid  umsetzt. 


l)  B.  v.  Meyer,  Journ.  pr.  Cliem.  [2]  36,  292.  —  *)8trecker.  Ann. 
n.  148,  95;  vgl.  Meineke,  Ztachr.  anal.  Chem.  2,  157,  168.  —  *)  Ber- 
tlot, Ann.  eh.  phys.  [5]  5,  433.  —  4)  Langlois,  Ann.  eh.  phys.  [3]  60, 
L  —  *)  P.  Klason,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  34,  154.  —  •)  Blythe,  Chem. 
ws  57,  245;  Ber.  21,  827  Ref.  —  7)  E.  Guenez,  Compt  rend.  114,  1186; 
-.  25,  561. 
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Amide  der  Cyansäu 

Cyanamid  CH,N,  =  CN.NHj  bildet  sich: 
von    Chlorcyan     auf  Ammoniak:    CN  .  Cl    -f    2  N  Hs 
+  CI.NFV).      2.    Beim   Überleiten  von    KohlenB&ar 
Natrinmcimid2)  nach  folgendem  Schema3): 

1)  NH,.Na  +  CO,  =  NH..COON. 

2)  NHj.COONa  =  NCON»  -+-  H, 
l  HCONa  +  NH*Na  =  CN.NS 

3.    Beim  Erwärmen   von  Harnstoff,  in    g>-: 
AmmontumkarbunatoderAmmoniumkarbaDiat,  in 
+  Na  =  CN.NHa  +  H  +  NaOH.      t.    Bi 
mit  wasserfreiem  Kalk s):  3CO(NHa)a4-  8  Ca 
+  4N1  ..   Beim   Behandeln   von    Harn«. 

f>.  Beim  Einschwefeln  von  Thiitharnstoft"  mit 
silberoh     ■      ,    ßleisnperoxyd ,     Bleiesaig    <  I ' 
CS(N'Ha).i=  HjS  4-  CN.NH,.     7.  Bei 
mit  Wasser  !IJ :  CH4(NO)N,  =  CN.NH,  jE 
7on  Aminotriazsulfol  CHaN,S  mit  Wm*    ■ 
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Durch  nascierenden  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure)  entsteht 
Ammoniak  und  Methylamin:  CN.NH2  +  H4  =  CNH  +  NH8  und 
CNH  +  H4  =  CH3.NH2. 

Beim  Erwärmen  mit  Kaliumnitritlösung  bilden  sich  unter  heftiger 
Reaktion  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Dicyandiamid:  4CN.NH5 
+  4N0aK  =  2C03Ka  +  8N  +  (CN.NH9)Ä  +  2H,0.  Mit  Silber- 
nitrit entstehen  dagegen  Cyansilber  und  Cyanamidsilber : 

3CN.NHa  +  4N0aAg  =  CN.NAgj  -f  CNAg  +  N08Ag  +  CO, 

+  6N  +  3HaO. 

Beide  Wasserstoffatome  des  Gyanamids  sind  durch  Metalle,  Alkyle 
und  Säureradikale  substituierbar.  Aufserdem  vereinigt  sich,  wie  schon 
erwähnt,  das  Cyanamid  mit  Säuren,  und  zwar  mit  zwei  Äquivalenten. 
So  sind  die  Verbindungen  CN.N  HÄ.  2  C1H  und  CN.NH.2BrH  be- 
kannt. Man  hat  deshalb  auch  die  Auffassung  des  Cyanamids  als 
Karbondiimid  C(NH)3  in  Betracht  gezogen. 

.  Chloroyanamid *)  (CNCl)(CN.NHa)a  entsteht  bei  Einwirkung 
von  wässerigem  Ammoniak  auf  Cyanurchlorid  als  weifses  Pulver,  das 
aus  Wasser  in  feinen  Nadeln  krystallisiert.  Bildungswärme  für  diesen 
Vorgang  =  81,7  Kai.,  Verbrennungs wärme  400,3  Kai. 

Dicyandiamid  C2H4N4  entsteht,  wie  beim  Cyanamid  bereits  er- 
wähnt, leicht  aus  diesem,  sowohl  beim  Erhitzen,  als  beim  Aufbewahren, 
als  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung 9),  besonders  in  Gegenwart 
von  etwas  Ammoniak9).  Wie  dieses  wirken  verdünnte  fixe  Alkalien 
in  der  Wärme,  konzentrierte  schon  in  der  Kälte  4).  Dicyandiamid  entsteht 
ferner  aus  Thioharnstoff  und  Merkurioanilin  5)  sowie  beim  Kochen  ton 
Aminotriazsulfol  mit  Anilin  G). 

Es  bildet  trimetrische 7)  Blättchen  oder  dünne  Tafeln,  bei  205° 
schmelzen d  und  bei  weiterem  Erhitzen  in  Ammoniak  and  Melamin  zer- 
fallend*). Die  Verbrennungswärme  ist  =  328,7  Kai.9).  In  Wasser 
und  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht  löslich,  in  Äther  fast  unlöslich. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160  bis  170°  geht  es  in  Kohlen- 
säure, Ammoniak  und  Melanurensäure  C3H4NiOi  über;  letztere  ent- 
steht auch  beim  Erhitzen  mit  Ammoniumkarbonatlösung  auf  120°. 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  auch  mit  Essigsäure10),  geht 
es  in  Dicyandiamidin  C2H6N40  über.  Mit  Salmiak  verbindet  es  sich 
bei  105°  zu  salzsaurem Diguanid  C2H7N5.C1H,  bei  150°  zu  salzsaurem 


l)  Lemoult,  Compt.  rend.  125,  822;  Chem.  Centralbl.  1898,  I,  8.  37.- 
■)  Beilstein  u.  Geuther,  Ann.  Chem.  108,  93;  123,  241.  —  »)  Ha*g. 
ebend.  122,  22.  —  4)  Baumann,  Ber.  6,  1376.  —  *)  Montecchi,  Gatf. 
chim.  ital.  28,  II,  434;  Chem.  Centralbl.  1899,  I,  8.  381.  —  6)  Freund  o. 
Schander,  Ber.  29,  2503.  —  7)  Neufville,  Ber.  24,  902.  —  8)  Drechiel, 
Journ.  pr.  Chem.  [2]  13,  331.  —  •)  Lemoult,  Ann.  eh.  phys.  [7]  16,  338; 
Chem.  Centralbl.  1899,  I,  S.  784.  —  ")  E. Bamberger  u.  8eeberger,  Ber- 
26,  1583. 
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Guanidin *).  Beim  Kochen  mit  Baryt  zerfallt  es  in  Ammoniak  und 
Dicyanamidosaure  C}H8N80. 

Nascierender  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  erzeugt  Ammoniak 
und  Methylamin8),  ferner  Guanidin3).  Beim  Kochen  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  entstehen  Guanylharnstoff,  Blausäure,  Stickoxydul 
und  Kohlensäure'),  mit  salzsaurem  Hydrazin  und  Alkohol  bei  100° 
Guanazol 4). 

Mit  Schwefelwasserstoff  verbindet  sich  Dicyandiamid  langsam  zu 
Guanylthioharnstoff;  bei  Verwendung  von  Schwefelammonium  entsteht 
daneben  Ammoniumrhodanat  und  Thioharnstoff. 

Mit  RhodanwaBserstoff  verbindet  es  sich  zu  Thioammelin.  Beim 
Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  etwas  Weingeist  auf  150°  ent- 
stehen Kohlensaure,  Schwefelwasserstoff,  Guanidinrhodanid,  Thioamme- 
lin und  eine  kleine  Menge  einer  Säure  C3H8N4SOH  (?),  deren  Baryum- 
Balz  äulserst  schwer  löslich  ist *). 

Beim  Erhitzen  der  Verbindung  mit  Harnstoff  oder  mit  Gyanursäure 
wird  Ammeiin  C$H5N50  gebildet,  mit  Guanidinkarbonat  entstehen  .bei 
160°  Melamin  CjHgNg,  Kohlensäure  und  Ammoniak,  mit  Urethan  oder 
Kaliumcyanat  bei  200°  Ammeiin. 

Nachweis  des  Dicyandiamids:  Bamberger  und  Seeberger8). 

Konstitution.    Neben  der  von  Haus  aus  wenig  wahrscheinlichen 

NH9.C:N 
Formel  i     i  kommen    die    von    Baumann    herrührende 

N:C.NH, 

KH:C<«u>C:Nfl     und      die      von      Bamberger      aufgestellte 

NH 

NHiCK^J/pvx    iQ  Betracht     Letztere,  der  gemäfs  die  Verbindung 

ein  Cyanguanidin  ist,  hat  durch  die  Bildungs-  und  Zersetzungserschei- 
nungen« insbesondere  nach  den  Untersuchungen  von  Bamberger  und 
Seeberger8),  die  grössere  Wahrscheinlichkeit  für  sich. 

Cyanuraftureamide.     Durch  schrittweisen  Ersatz  von  Hydroxyl 
in  der  Formel  der  Cyanursäure  gelangt  man  zu  den  drei  Amiden 

(CN^OHJj.NHa       Melanu  rensäure, 

(CN)8(0H):(NH*)2   Ammelin, 

(CN)8(NH2)s  Melamin,  Gyanuramid. 

Wie  aber  in  der  Cyanursäure  selbst  keine  Hydroxylgruppen  an- 
zunehmen sind,  so  dürfte  auch  die  Konstitution  dieser  scheinbaren 
Amide  eine  andere  sein,  und  sie  werden  in  der  That  als  amidinartige 
Verbindungen  formuliert: 


l)  Bathke,Ber.l8,  8107,  20,  1064.  -  8)  E.  Bamberger,  Ber.  16,  1461. 
—  •)  B.  Bamberger  u.  Seeberger,  Ber.  26,  1583.  —  4)Pellizzari,  Gazz. 
f       chim.  itaL  24,  I,  8.  491 ;  Ber.  27,  583  Bef. 
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Melanurensäure  =  Triuret;iinidin  NH  :  C<^TT*p/x>NH, 

Ammeiin  =  Triuretdiamidin  NH  :C<^»j    pn^Tiv^^H, 

Melamin  =  Triurettriamidin  ,  Tri- 

guamd  NH:C<xh.C(NH)-> 

An  diese  Verbindungen  schlielsen  sich  die  dazu  in  naher  Be- 
ziehung stehenden  Melam  C6H9Nn  und  Ammelid  C6H9N903.  Diese 
Beziehungen  gehen  aus  den  Übergängen  der  verschiedenen  Verbin- 
dungen ineinander  hervor. 

Melam  entsteht  als  Hauptprodukt  beim  Erhitzen  von  Rhodan- 
ainmonium,  daneben  aber  bildet  sich  bereits  Melamin,  das  man  im 
übrigen  aus  jenem  durch  Erhitzen  mit  starkem  Ammoniak  auf  1501 
gewinnen  kann. 

Erwärmt  man  Melam  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  resul- 
tiert Melanurensäure,  durch  anhaltendes  Kochen  mit  konzentrierter 
Kalilauge  oder  mit  Salzsäure  bildet  sich  hingegen  unter  Freiwerden 
von  Ammoniak  Ammeiin.  Dessen  Salpetersäureverbindung  geht  beim 
Erhitzen  in  Ammelid  über. 

Isocyansäuresalze,  Metallcyanate. 

Ammoniumsalz  CON.NH4  entsteht  durch  Umsetzung  des  Ka- 
liumsalzes  mit  Ammoniumsulfat,  direkt  durch  Mischung  von  Cyansiure- 
dampf  und  Ammoniakgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  falls  diese  Gase 
genügend  mit  indifferenten  Gasen  verdünnt  sind,  ferner  aus  Ammoniak 
und  wasserfreier  Blausäure  in  absolut-ätherischer  Lösung *).  Es  bildet 
eine  spröde,  weitse  Masse,  die  vorübergehend  bei  76  bis  89°  schmilzt, 
sich  dabei  in  Harnstoff  umlagernd.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  lagert  sich  schon  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  Harn- 
stoff um2).  Die  Umwandlungswärme  beträgt  in  wässeriger  Losung 
75  Kai.»). 

Baryumsalz  (CON)2Ba  fällt  beim  Versetzen  einer  wässerigen 
Lösung  von  Baryumacetat  und  Kaliumcyanat  mit  Alkohol  aus.  Es 
bildet  feine,  in  Wasser  lösliche  Nadeln. 

Bleisalz  (CON)aPb.  Zur  Darstellung  fällt  man  das  rohe  Kalium- 
cyanat zunächst,  um  das  vorhandene  Karbonat  zu  beseitigen,  mit 
Baryumnitrat,  dann  das  Fil trat  mit  Rleinitrat  aus4).  Das  Salz  scheidet 
sich  als  krystallinischer,  auch  in  kochendem  Wasser  nur  wenig  löslicher 


l)  Walker  u.  Wood,  Ohem.  Soc.  Proc.  1897/98,  Nr.  193,  8.  108;  Chem. 
Centralbl.  1898,  I,  8.  1293.  —  ■)  Wöbler.  JB.  Berz.  12,  266.  —  »)  Walker 
u.  Wood,  Chem.  Soc.  Proc.  15,  209;  Chem.  Centralbl.  1900,  I,  8.  107.  - 
4)  Williams,  Zeitschr.  Chem.  4,  352. 
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»denchlag  ab.  Das  trockene  Salz  ist  sehr  beständig,  eignet  sich 
her  gut  zur  Aufbewahrung  von  Cyansäure  und  zur  Darstellung  von 
inem  Harnstoff. 

KalinmBals  CONK.  Die  Darstellung  ist  schon  hei  der  von 
raosaure  beschrieben.  Neuerdings  wurde  es  von  Vidal1)  durch  Er- 
fattn  von  Phospham  mit  Kaliumkarbonat  auf  Rotglut  dargestellt. 
m  Bildung  erfolgt  hierbei  nach  der  Gleichung  PNaH  +  2  C08K, 
r  P04K,H  +  2 CONK.  Volhard»)  tröpfelt  63  g  Kaliumperman- 
mat,  gelöst  in  1  Liter  Wasser,  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  39  g 
iliumcyanid  und  10  g  Ätzkali  in  100  ccm  Wasser  und  gewinnt  so 
ae  für  die  hauptsächliche  Verwendung  des  Salzes,  die  Darstellung 
hi  Harnstoff,  geeignete  Losung. 

Das  Salz  bildet  kleine  Blättchen  und  Nadeln,  nach  Brugnatelli3) 
tragonale  Tafeln.  Das  spezifische  Gewicht  fand  Men diu s4)  =  2,048, 
shröder5)  =  2,056.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
absolutem  Alkohol.  80  proz.  Alkohol  löst  beim  Kochen  62  g,  in  der 
alte  32g  pro  Liter  [Erdmann6)].  Die  wässerige  Lösung  zersetzt 
eh  schon  beim  Aufbewahren  in  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Ammo- 
ak  und  Kaliumkarbonat.  Die  gleiche  Zersetzung  erfolgt  auch  voll- 
indig  bei  längerem  Kochen  mit  wasserhaltigem  Alkohol.  Leitet  man 
ibwefelwasserstoflf  über  das  erhitzte  Salz,  so  entsteht  Kaliumsulfid, 
aliumrhodanat  und  etwas  Schwefelammonium.  Beim  Vermischen 
üter   alkoholischer  Lösung  des  Salzes   mit  einer  eben   solchen  von 

tatinchlorid  entsteht  die  Verbindung        pi^    PtCl4"). 

Kobaltsalz  (C0X)2Co  ist  als  Doppelsalz  mit  Kaliumcyanat  be- 
ront «). 

SilbersalE  CON.Ag  entsteht  als  weilser  Niederschlag  beim  Ver- 
liehen von  Silbernitrat-  mit  Alkalicyanatlösung.  Das  spezifische 
»wicht  ist  =  4,004 4).  Selbst  in  kochendem  Wasser  ist  das  Salz  nur 
raig  löslich.  Leicht  löst  es  sich  in  Ammoniak,  aus  der  Lösung  krv- 
illisieren  Blättchen  einer  wenig  beständigen  Ammoniakverbindung, 
verdünnter  Salpetersäure  löst  es  sich  unter  Zersetzung. 

Isocyansäureester,  Alkylisocyanate,  Alkylkarbonimide, 

CON.R. 

Dieselben  bilden  sich  bei  der  Destillation  von  äthylschwefelsaurem 
lium   mit  Kaliumcyanat,  wobei  gleichzeitig  die  polymeren  Cyanur- 


*)  R.  Vidal,  D.  B.-P.  95340.  —  *)  Volhard,  Ann.  Chem.  2")9,  378.  — 
Brugnatelli,  Ber.  27,837.  —  4)  Mendius,  JB.  1860.  8.17.  —  *)  Schrö- 
r,  Ber.  12,  563.  —  •)  Erdmann,  Ber.  26,  2442  —  7)  Clarke  u.  Owens, 
i.  Chem.  Journ.  3,  350;  Ber.  15,  352.  —  8)Blomstraud,  Journ.  pr. 
»in.   f2]  3,  206. 
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säureester  entstehen 1).     Schon  bei  niederer  Temperatur  entstehen 
rasch  durch  Behandlung  von  Silbercyanat  mit  Alkyljodiden.     Fi 
bilden  sie  sich  bei  der  Oxydation  der  lsonitrile  mit  Quecksilberoxjd' 
und  bei  der  Destillation  der  Alkylkarbaminsäurechloride  mit  geh 
tem  Kalk. 

Die  Isocyanate  sind  leicht  flüchtige  Flüssigkeiten,  erst  bei  h 
Molekelgewicht  feste  Körper  von  heftigem  und  erstickendem  6 
ausgezeichnet   durch  grofse  Reaktionsfähigkeit.       Beim  Aufhe 
verwandeln  sie  sich,  mitunter  schon  innerhalb  weniger  Tage,  in 
nursäureester.      Beim  Kochen  mit  wässerigem1)  oder  alkoholische« 
Kali  zerfallen  sie  in  Kohlensäure  und  primäre  Alkoholbasen:  COK. 
+  Ha0  =  R.NHj  -j-COa.    Mit  Wasser  liefern  sie  neben  Kohle; 
symmetrisch  disubstituierte  Harnstoffe:  2C0N.R  -f  H^O  =  C0(NR 
+  C0a.    Mit  Alkoholen  verbinden  sie  sich  direkt  zu  alkylierten 
aminsäureestern. 

Organische  Säuren   spalten   die  Isocyanate    in   Kohlensäure 
alkylierte  Säureamide.     Mit  Säureanhydriden  entstehen  tertiäre 
amide. 

Mit  Ammoniak,  sowie  mit  primären  und  sekundären  Aminen 
Vereinigung    zu    substituierten    Harnstoffen    ein:    GON  .  R  +  NU 
=  RNH.CO.NHj  etc. 

Phosphorpentasulfid  fuhrt  die  Isocyanate  in  Senfole,  die  fister  te 
Isothiocy ansäure,  über. 

Oyanursäuresalze. 

Oyanursäuresalze  sind  fast  sämtlich,  mit  Einschluls  der  Alkali* 
salie,  in  Wasser  schwer  löslich,  das  Natriumsalz  besonders  Schwerin 
heifser  konzentrierter  Natronlauge. 

Ammouiumsalz  C3  0S  N3  H2  .N  H*  krystallisiert  mit  1  Mol.  Wisaer4). 

Baryuxn8alze.   (Cs 03  N3 H2)2  Ba  +  2H20  krystallisiert  in  klein« 

glänzenden,  unlöslichen  Nadeln  und  verliert  erst  bei  280°  alles  Wasser^ 

-  Cj03N<HBa,  krystallinischer  Niederschlag,  enthält  nach  Wöhler 

ll  t%  nach  Ponomarew6)  4  Mol.  Kry stall wasser. 

Bleisais  (C8N80g)2Pbs  entsteht  als  krystallinischer  Niederschlag 
mit  o,  nach  Ponomarew  mit  2  Mol.  Kry  stall  wasser.  Beim  Erhitiei 
im  Wasserstoffstrome  zerfallt  es  in  Ammoniumcyanid,  Harnstoff  und  Blei. 

Kadmiumsalz.  Claus  und  Putensen7)  beschreiben  ein  kry 
stallinisehes  Kadmiumammoniumsalz  (08 Ns 0S H)s Od (N H4)2. 


l)  Wurtz,  Ann.  eh.  phys.  [3]  42,  43.  —  •)  Gautier,  Ann.  Cbem. 
14t>,  313.  —  a)  A.  Haller,  Bull.  boc.  chim.  45,  706.  —  4)  Lemoult,  Ann. 
oh.  nhys.  (7j  10,  338:  Chera.  Centralbl.  1899,  I,  S.  784.  —  *)  Liebig  ü. 
NYohlor,  Ann.  Pliys.  20,  369;  Ponomarew,  Ber.  18,  3269.  —  *)  Pono- 
marew, Bei*.  18,  3269.  —  7)  Claus  u.  Putensen,  Journ.  pr.  Chem.  [*] 
88,  ^08. 


«  Isocyansäureester. 
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Kaliumsalze.  C3N3O3H2K  bildet  Würfel,  die  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich,  Dach  Lemoult1)  indessen  leichter  löslich  als  das  ent- 
sprechende Natrium  salz  sind  und  1  Mol.  Krystall  waeser 2)  enthalten. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  geht  es  in  Cyanat  über,  —  C8Ns03HK| 
bildet  feine  Nadeln  oder  Prismen  mit  1  Mol.  Kry stall wasser s).  In 
Wasser  ist  es  leichter  löslich  als  das  vorige,  in  welches  es  beim  Ein- 
dampfen seiner  wässerigen  Lösung  übergeht4).  Beim  Erhitzen  zerfallt 
es  in  Kaliumcyanat  und  Cyansäure r>). 

Kobaltsalz  (C:iN303H2)2Co  -f  oH20  bildet  rote  Blattchen,  die 
bei  100°  dunkelblau  werden0). 

Kupfersalze.  C3N808HCu  -f  3H,0  entsteht  als  graublauer 
Niederschlag  aus  dem  einbasischen  Natriumsalz  und  Kupfersulfat6).— 
(C3NsO;{)2Cu3  +  IV2H2O  fällt  als  grüner  Niederschlag  aus  der  Lösung 
des  Magnesiumsalzes  durch  Kupfersulfat0).  Beim  Übergielsen  mit 
konzentriertem  Ammoniakwasser  geht  es  in  das  tiefviolette  Salz 
C8N,08HCu.2NH8  über6).  —  C, N8 03 (Cu . 0 H)3  +  3H20  entsteht 
als  bläulich  grünes  Pulver  durch  längeres  Kochen  der  eben  erwähnten 
Ammoniakverbindung  mit  Wasser  oder  durch  Eintragen  von  Kupferoxyd- 
hydrat in  kochende  wässerige  Cyanursäurelösung  6).  —  (C8N303H2)|Cu 
+  C8N30,H2.NH4  +H20  ist  bläulich.  —  C8N808HCu.2NH8  +  Hj° 
bildet  kleine,  amethystrote,  in  Ammoniak  kaum  lösliche  Krystalle.  — 
(C3N303H2)2Cu.2NH3  entsteht  beim  Fällen  einer  heifsen  wässerigen 
Cyanursäurelösung  mit  ammoniakalischer  Kupfersulfatlösung.  Es  kri- 
stallisiert in  braunen  Blättern7).  In  der  Lösung  erscheint  es  amethyst- 
farbig oder  violett,  gepulvert  pfirsichblütenrot 6).  In  konzentriertem 
Ammoniak  löst  es  sich  mit  blauer  Farbe;  diese  Lösung  enthält  da* 
Salz  (C8N303H2)2Cu .  4NII3,  das  aber  schon  in  der  Kälte  Ammoniak 
verliert  und  das  Salz  (CaN303  H2)2Cu  .  3NH3  in  kleinen  violetten 
Nadeln  hinterlätst 6). 

Magnesiumsalz  (C3N303H2)2Mg  +  C3N303H3  -f  3  H20  kri- 
stallisiert in  kleinen,  feinen  Nadeln,  wenn  Magnesiumkarbonat  in 
kochende  Cyanursäurelösung  eingetragen  wurde6). 

Mangansalz  (C3N303H2)2Mn  -f  C3N303H8  ist  undeutlich  kri- 
stallinisch. 

Natriumsalze.  C3N303H2Na  +  H20  wird  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  Soda  erbalten3).  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  bei  151 
0,63g  in  lOOccm1).  —  C3N80:,HNa2  bildet  Prismen3).  —  C8N30,Nfts. 
aus  Cyanursäurelösung  durch  Natronlauge  entstehend,  ist  in  dieser  in 

l)  Lemoult,  Ann.  eh.  pby«.  [7]  16,  388;  Chem.  Centralbl.  1899,  l 
8.  784.  —  *)  Ponomarew,  Bei.  18.  3269;  s.  a.  l).  —  8)  Ponomarew,  Ber. 
18,  3269.  —  4)  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  Phy*.  20,  369.  —  *)  Liebig, 
Ann.  Chem.  10,  1,  26,  121,  145.  —  •)  Claus  u.  Putensen,  Journ.  pr.Cheffl. 
[2]  38,  208.  —  7)  Wiedemann,  Ann.  Chem.  68,  324. 
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fr  Wärme   schwer,  in  Wasser  leicht  löslich.     Beim  Verdunsten  der 
■wrigen  I«ösung  krystallisiert  das  Dinatriumsalz. 

'    HiokelsalEe.     (CXaOjH^Ni  —  2C3X3O3II,   —   8  H20  bildet 
le,  glänzende  Blättchen.  —  Durch  Ammoniak  enUteht  das  Salz 
|K40ÄH,)aNi. 4NH3  in  grünblauen  Nadeln,  das  bei  100°  zwei  Mo- 
Ammoniak  verliert1)    und    das  rosenrote  Sali  (C;>Nsü:ill2)aXi 
!KH)  liefert. 

Qneokflilbersals  (CgXsOs^Hg,  existiert  nach  Hantzsch2)  in 
i  strukturisomeren  Formeln,  in  denen  das  Metall  einmal  an  den 
Merstoft,  das  andere  Mal  an  den  Stickstoff  gebunden  ist.  Das  erste  Salz. 
!■  danach  von  der  Normal-Cyauursäure  abzuleiten  ist,  entsteht  durch 
iawirkung  von  Merkuriacetat  oder  Merkurichiorid  auf  die  Lösung 
•B  Natrinmcyanurat  bei  0°,  enthält  noch  4  Mol.  Wasser  und  bildet  einen 
wben,  voluminösen,  in  allen  bekanuten  Lösungsmitteln  unlöslichen 
firper.  Jodalkyle,  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  reagieren  nur  in 
wt  Wärme,  nnd  auch  dann  nur  schwierig,  mit  dem  Salze.  Dasselbe 
■fort  bei  130°  das  Krystallwasser ,  kann  weder  durch  Erhitzen  für 
ch  noch  mit  Wasser  in  das  Isomere  übergeführt  werden.  —  Das 
Cerkuriisocy annrat  entsteht  in  reinem  Zustande  aus  Alkalicya- 
oraten  nur  bei  100°  und  dann  ebenfalls  mit  4  Mol.  Wasser,  von  denen 
m  Hälfte  nur  unter  Zersetzung  des  Salzes  abgespalten  wird.  Aus  der 
■seligen  Lösung  der  freien  Säure  kann  es  bei  beliebiger  Temperatur 
asserfrei  erhalten  werden.  Wasserhaltig  wie  wasserfrei  ist  es  ein 
norphes,  unlösliches  Pulver,  das  mit  Schwefelwasserstoff  Cyanursäure 
igeneriert,  aber  im  Gegensatz  zu  dem  Normalsalz  durch  Jodkalium 
ar  sehr  langsam,  durch  Alkalien  gar  nicht  umgesetzt  wird. 

SilberaalEG  CsN803H,Ags).  —  C8Ns03HAg2  entsteht  durch 
ermisch ung  heilser  Lösungen  von  Cyanursäure  und  Silberacetat  in 
egenwart  freier  Essigsäure  als  in  Wasser  und  Essigsäure  unlösliches 
rystallpulver.  —  Beim  Digerieren  dieses  Salzes  mit  Ammoniak  ent- 
eht  die  in  letzterem  unlösliche  Verbindung  C3N3O3H  Ag2.  2NHS.  — 
iNjOjAg*  entsteht  beim  Fällen  einer  heilsen  Lösung  von  Cyanursäure 
id  Silbernitrat  mit  Ammoniak  als  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag4). 
m  leichtesten  erhält  man  es  rein  durch  Eintröpfeln  einer  Lösung  des 
riDatriumsalzes  in  kochende  Silbernitratlösung  und  halbstündiges 
ochen  *). 

Zinksalse.  C3N3O3H.Zn.2NH3  bildet  glänzende  Krystalle.  — 
CjNjO,  U,)2Zn  .  2NH,  ist  krystallinisch  ')• 


MClaus  u.Putensen,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  38,  208.  —  *)  A.Hantz*ch, 
kr.  35.  2717.  —  s)  Lenioult,  Ann.  ch.  phys.  [7]  1<>,  338;  Chem.  Centralbl. 
199,  I,  S.  784.  —  4)  Liebig,  Ann.  Chem.  10,  1,  Mi,  121,  U.V.  Debus, 
btod.  72.  i'l.  —  *)  Ponomarew,  Ber.  18,  32«9. 
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Cyanursäureester. 

Cyanursäureester  werden  durch  Destillation  von  Kaliumcyi 
mit   ätherschwefelsaurem    Kalium  RS04K    hergestellt1).       In 
Menge  entstehen  sie  auch,  wenn  an  Stelle  des  Cyanurats  Cyanat 
wendet  wird.     Die  Ester  der  Isocyansäure  erleiden,  besonders  ia 
reinem  Zustande,  leicht  Umwandlung  zu  solchen  der  Cyanursiure. 

Die  Cyanursäureester  sind  im  allgemeinen  krystallinische, 
setzt  flüchtige,  geruchlose  Körper.    Beim  Kochen  mit  Alkalien 
sie  in  gleicher  Weise  wie  die  Isocyansäureester  in  Kohlensäure 
Alkoholbasen.    Die  neutralen  Ester  gehen  durch  Alkali  leicht  in 
derivate  über2). 

Cyanursäureester. 


Formel 


Schmelxp.   I  Sied*, 


Monomethylester 
Dimethylester  . 
Trimethylester 
Diäthylester  .    . 
Triäthylester     . 


C4HaN808  =  (CH8)C3HtN,08  ,     296— 297° 
CaH7N808  =  (CH8)tH(CNO)3|  222°;  220,6° 
C6H8N808  175— 176# 

C7HuN808  173° 

C9HiaN808  95° 


zerrt* 
274^ 

!     27«1 


Normal-Cyanursäureester. 

Aulser  den  gewöhnlichen  Cyanursäureestern  existiert  eine  Reihet« 

Isomeren,  welche  von  der Normal-Cyanursäure  C(OH)^~ rron^' 

abzuleiten  sind.  Dieselben  entstehen  neben  den  angeblichen  Nonnil* 
Cyansäureestern  von  Cloez  bei  der  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Brom- 
cyan  auf  Natriumalkoholate  und  scheiden  sich  aus  dem  ReaktioMpro* 
dukt  krystallinisch  aus.  Durch  Alkalien  werden  sie  in  Alkohol  um 
Cyanursäure  gespalten.  Bei  der  Destillation  gehen  sie  in  die  gewöhn- 
lichen Cyanursäureester  über 3). 

Normale  Cyanursäureester  der  Säure  C(OLl)<^p^„v^- 


Formel 


Schmelzp. 


Siedep. 


Dimethylester   . 
Trimethylester 
Diäthylester  .    . 
Triäthylester 
Triisoamylester 


C5H7N3Ü8 

C6H0N3O3 

CrHuN303 

CoH15N803 

CieH83N308 


zersetzlich 

135° 

zersetzlich 

29° 

Sirup 


2*5° 

275# 
oberh.  360°  unter  gering 
Zersetzung 

l)  Wurtz,  Ann.  eh.  phys.  [3]  42,  43.  —  «)  B.  Fischer,  Ber.  31.  32* 
—  :<)  Ponoiuarew,  ebend.  18,  3269;  A.  \V.  Hofmann,  ebend.  19,  2067; 
Klason,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  33,  131;  Mulder,  Recueil  trav  chim.  P»J»" 
Bas  2,  133  u.  4,  91;    Ber.  15,  70,  10,  390,  2762,  18,  377  Ref. 
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Knallsäure. 

Knallsäure  CHNO,  der  man  früher  die  doppelte  Formel  und 
ursprünglich  die  Konstitation  eines  Nitroacetonitrils  N02CH2.CN  zu- 
sprach *),  nach  den  Untersuchungen  von  Ehren  berg  und  Carstanjen*) 
sowie  von  Stein  er3)  aber  die  eines  Dioximidoäthylens  (NOH)C :  C(NOH), 
ist  nach  Nef4)  und  Scholl6)  als  einfaches  Karbyloxim  CrNOH  zu 
betrachten. 

Die  Darstellung  erfolgt  in  Form  des  Quecksilbersalzes ,  das  als 
Füllmasse  für  Zündhütchen  u.  dgl.  ausgedehnte  Anwendung  findet, 
durch  Behandeln  von  salpetersaurer  Quecksilberlösung  mit  Alkohol9). 
Das  Salz  wird  nach  beendeter  Reaktion  mit  Wasser  gefällt7)  und  aus 
heilsem  Wasser  umkrystallisiert*),  oder  es  wird  in  Cyankaliumlösung 
gelöst  und  aus  dieser  durch  verdünnte  Säure  gefallt  In  ähnlicher 
Weise  wie  das  Quecksilbersalz  lätst  sich  auch  das  Silbersalz  gewinnen. 
Aus  jenem  wurden  das  Natrium-  und  Zinksalz  durch  Behandlung  mit 
Wasser  und  Natriumamalgam  bezw.  Zink  gewonnen. 

Die  freie  Säure  lälst  sich  aus  dem  Quecksilbersalz  durch  trockene 
Salzsäure  unter  Äther  oder  aus  dem  Natriumsalz  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  gewinnen,  ist  aber  äutserst  unbeständig  und  zerfallt  als- 
bald in  Isofnlminursäure  und  Isocyanil säure  9). 

Das  Quecksilbersalz  entsteht  ferner  beim  Kochen  des  aus  Queck- 
silberchlorid und  Natriumnitromethan  bei  0°  in  wässeriger  Lösung 
erhaltenen  Niederschlages  mit  verdünnter  Salzsäure10). 

Durch  Einwirkung  des  Quecksilbersalzes  auf  Benzol,  Phenole  und 
deren  Ester  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  kam  man  direkt  zu 
Aldoximen  ll). 

Ester  der  Knallsäure  konnte  Biddle12)  nur  in  Form  ad ditio Deller 
Verbindungen  gewinnen. 

Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  leichter  bei  Gegenwart  von 
Alkalichloriden,  gehen  die  Knallsäuresalze  (Fulminate)  in  Salze  der 
Fulminursäure  (Fulminurate)  über,  welche  isomer,  wahrscheinlich  tri- 
molekular,  der  Knallsäure  ist,  nach  N  e  f  vielleicht  als  Nitrocyanacetamid 
CN.CH(NOa).CO.NHa  zu  betrachten. 


l)  Kekule\  Ann.  Chera.  101,  200.   —  *)  Ehrenberg  u.  Carstanjen, 

Journ.  pr.  Chem.  [2]  25,  232,  30,  38.  —  *)  Steiner,  Ber.  16,    1484,    2420. 

—  4)  J.  ü.  Nef,  Ann.  Chem.  280,  303.  —  8)  B.  Scholl,  Ber.  23,  3506,  32, 

3492.  —   •)  Howard,   Gilb.   Ann.   37,   75.  —  7)  Beckmann,   Ber.  19,  993; 

Lobry  de  Bruyn,  Ber.  19,  1370.    —  8)  Liebig,   Ann.  Chem.   95,    284.  — 

*)8cholvien,   Journ.   pr.   Chem.    [2]    32,   481.   —    l0)   L.    W.  Jones,   Am. 

Chem.  J.  20,  83;  Chem.  Centralbl.  1898,   I,   S.  567;  vgl.   Nef,  Ann.  Chem. 

SSO,  303.  —  ")  E.  Scholl,  Ber.  32,  3492.  — lf)  Biddle,  Ann.  Chem.  310,  1. 

Spiegel,  Der  Stiokstoff  etc.  4^ 
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Cyanschwefelverbindungen. 

Cyansulfid  CaN2S  =  (CN)3S  entsteht  nach  Lassaigne1)  und 
Linneinann2)  aus  Schwefelchlorid  und  Cyanquecksilber  oder  besser 
aus  Jodcyan  und  Rhodansilber.  Die  Verbindung  krystallisiert  in  rhom- 
bischen Tafeln  oder  Blättchen,  die  bei  60°  schmelzen,  aber  schon  bei 
30  bis  40°  sublimieren,  von  ähnlichem  Geruch  wie  Jodcyan,  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol *). 
In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Zersetzung,  durch 
konzentrierte  Salzsäure  wird  es  dagegen  sehr  leicht  zersetzt.  Aus 
Kaliumjodid  scheidet  es  Jod  aus,  aus  Kaliumcyanid  entwickelt  es  Blau- 
säure. Mit  alkoholischem  Kali  setzt  es  sich  zu  Cyanat  und  Rhodanat 
um.  Mit  nascierendem  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  oder  Kalium- 
sulfid liefert  es  Blausäure  und  Rhodan Wasserstoff.  Mit  trockenem 
Ammoniak  liefert  es  in  ätherischer  Lösung  eine  krystallinische  Verbin- 
dung vom  Schmelzpunkt  94° a). 

Cyantrisulfid  C2N2S3  =  (CN)aS3  existiert  in  zwei  Modifika- 
tionen, einer  löslichen  weif sen  und  einer  unlöslichen  gelben.  Die  Lös- 
lichkeit bezieht  sich  auf  Schwefelkohlenstoff. 

Lösliches  Cyantrisulfid  entsteht  neben  Cyansulfid  beim  Über 
giefsen  von  2  Tln.  Cyansilber  mit  der  Lösung  von  1  Tl.  Chlorschwefel 
in  10  bis  12  Tln.  Schwefelkohlenstoff.  Das  Gemisch  wird  schlielslick 
auf  25  bis  30°  erwärmt  und  filtriert,  wonach  beim  Erkalten  die  Ver- 
bindung, gemengt  mit  Cyansulfid,  aus  krystallisiert.  In  reinem  Zustande 
wurde  es  noch  nicht  gewonnen.  Es  ist  sehr  unbeständig  und  geht 
beim  Erwärmen  plötzlich  in  das  unlösliche  Produkt  über.  Wasser  und 
absoluter  Alkohol  spalten  sofort  Schwefel  ab,  und  die  wässerige  Lösung 
enthält  dann  Rh  od  an  Wasserstoff. 

Das  unlösliche  Trisulfid  bleibt  zurück,  wenn  das  Gemisch  des 
löslichen  mit  Cyansulfid  erwärmt  wird,  wobei  die  letztgenannte  Verbin- 
dung 8ublimiert.  Es  kann  auch  aus  der  Mutterlauge  von  der  Darstel- 
lung jenes  Gemenges  noch  gewonnen  werden.  Die  Verbindung  bildet 
ein  pomeranzengelbes  Krystallpulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
Äther,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  löslich  in  warmer,  sehr 
konzentrierter  Kalilauge.  Durch  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure 
wird  es  kaum  angegriffen ,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
in  der  Kälte  un zersetzt.  Siedende  Salpetersäure  greift  nur  allmählich 
unter  Bildung  von  Schwefelsäure  an.  Bei  mälsigem  Erhitzen  entwickelt 
die  Verbindung  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel  unter  Hinterlassung 
von  Tricyanuramid  [N(CN);t]3.  Mit  Kalium  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Sulfid 
und  Rhodanid. 


l)  Lassaigne,  Ann.  eh.  phys.  [2]  39,    197.   —   *)  Linnemann,  Aan- 
Cheni.  120,  3«..  —  a)  Schneider,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  32,  187  ff. 


Cyansulfide.     Sulf  ocyansäure. 

Cy»mirdiaTÜfld  C5N6S,  =  (CN),Sa.S,(CN),  entsteht  durch 
Eintragung  von  verdünnter  Jodlösung  in  eine  Lösung  von  Trithio- 
cyanuraäure  in  Animomunikarlionat ')  als  amorpher,  der  gelullten  Thon- 
erde  sehr  ähnlicher  Niederschlag.  Heim  Erwärmen  mit 
zerfällt  es  in  Cyanursäure,  Schwefel  and  Schwefel  wasserst  uff'. 

OxyoyanurdiBUlfld  C6 .  Ha  N,  S4  Ü2  ~  OH(CN)3.S,-(CN),.(IH 
entsteht  ia  ähnlicher  Weise  aus  Dithiocyanursäure  l).  Es  bildet  glän- 
zende, mikroskopische  Oktaeder,  ist  aher  sehr  unbeständig  und  wird 
schon  durch  siedendes  Wasser  in  Cyanursäure,  Schwefelwasserstoff  und 
Schwef«!  zerlegt. 

Sulfocyausäure,  Thiocyansäure,  Rhodanwasserstoff  CN.SH. 
Der  Allylester  findet  sich  in  Form  eines  Glykosids,  des  niyron- 
saiiren  Kaliums,  im  Senfsamen.  Kleine  Mengen  Khodanverbindungen 
finden  eich  konstant  im  Harn  des  Menschen  und  verschiedener  Tiere. 
Die  Bildung  findet  im  Speichel  statt2),  in  welchem  sich  Rhodai 
ders  bei  Rauchern  findet1').  Demgemäls  ist  es  auch  im  Magensäfte 
enthalten  *). 

Rhodanmetalle  entstehen  durch  direkte  Anlagerung  von  Schwefel 
an  Cyanmetalle '').  Cyankaliuin  nimmt  Schwefel  sowohl  in  wässeriger 
Losung  als  in  geschmolzenem  Zustande  auf.  Freie  Blausäure  verbindet 
sieh  mit  Mehrfachschwefelammouiuin  zu  Ammoniumrhodonat K),  das 
sieh  auch  beim  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  alkoholischem 
Ammoniak')  oder  aus  diesen  Ausgan ysiuaterialien  bei  Gegenwart  von 
EUttttt  oder  Hyposulfiten  -)  oder  von  alkalischen  Erden  bildet  und  durch 
einen  ähnlichen  Vorgang  in  das  Gaswasser  gelangt,  ferner  in  kleiner 
Menge  bei  der  Elektrolyse  von  Ammonium  hydrosullid  unter  Anwen- 
dung von  Gaskohle-Elektroden  entsteht '■>).  Das  Kaliumsalz  bildet  sich 
beim  Überleiten  von  Cyan  über  erhitztes  MehrfachBchwefelkalium  ,0), 
daher  auch  beim  Glühen  stickst offhaitiger  organischer  Substanzen  mit 
diesem  Salz  "),  das  Natriumsalz  beim  Überleiten  von  Schwefelkohlenstoff 
über  erhitztes  Natriumamid  lx). 

Für  die  Darstellung  kann  man  statt  Cyankalium  gelbes  Blutlaugen- 
salz  benutzen.  Wird  dieses  entwässert  und  mit  Schwefel  geschmolzen. 
so  entsteht  Rhodankalium  :  wenn  der  Schmelze  noch  Kaliumkarbonat 
zugefügt  wird,  so  wird  auch  das  Cyan  des  Eieencyauürs  für  diese  Bil- 
dung verwendet. 

')  Klaaon,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  33,  Hoff.  —  *)  Gucheidlen,  JB.  1877, 
8.  1001.  —  *)  Krüger,  Zteeur.  Bin].  37,  6.  —  *)  Neucki  u.  Seboumow- 
Simatiowikv,  Aldi,  experiment.  Patliol.  34,  332;  Nencki,  Ber.  28,  1318. 
—  ')  Porrel,  Güh.  Ann.  53,  184;  Berzelius,  JB.  Berz.  I,  B.  48.  — 
')  I.ielng.  Ann.  Chem.  61,  126.  —  T)  Zeise,  «band.  47,  36.  —  *)  Gold- 
berg a.  Siepermann,  I).  R.-P.  Nr.  83435  u.  87813.  —  •)  Millot,  BuU. 
chim.46,  246.  —  ")  Wöhler,  Ann.  Phys.  3,  181.  —  ")  Aufschlager, 
Ztoehr.  anal.  Chem.  35,  815.  —  ")  Beilsteio  u.  Geuther,  Ann.  Cbem. 
92. 
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Wintert  'i  hat  zuerst  durch  Ausziehen  der  Blatlaugenmasse  eiu 
Salz  erhalten,  das  im  Gegensatz  zum  eigentlichen  Blutlaugensalz  Eisen- 
salze blutrot  färbte  und  dessen  Säure  er  deshalb  als  Blutsaure  bezeich- 
nete. Kink1)  betätigte  dies  und  zeigte,  data  auch  die  freie  S»ur* 
dieselbe  Färbung  hervorruft,  Porret :l)  untersuchte  sie  genauer,  klirtt 
ihre  Zusammensetzung  nnf  und  nannte  sie,  analog  seiner  Bezeichnung 
für  Ferrocyanwasserstoffsäure ,  schwefelhaltige  Cbyaziksäure ,  weichet 
Name  später  in  Schwefelbl ansäure  umgewandelt  wurde.  Berzeliu: 
nannte  das  Radikal  CNR  Rhodan,  Liebig  Sulfocyan,  woraus  die  gegen- 
wärtig gebräuchlichen  Bezeichnungen  entstanden. 

Zur  Darstellung  der  freien  Säure  kann  man  konzentriert«  Lösunf 
von  Ithudankalium  mit  Phosphorsäure  oder  Schwefelsäure  dest illier>: n. 
Im  zweiten  Falle  ist  aber  ein  t'berschula  der  Säure  zu  vermeiden,  d» 
sonst  die  R h od anwasserstoff säure  zersetzt  wird.  Nach  Meizen  dorff'1 
ist  das  beste  Verhältnis:  gleiche  Äquivalente  lthodunkalium  und 
Schwefelsäure,  letztere  mit  dem  vierfachen  Gewichte   Wasser  verdünnt 

Bequemer  ist  es,  ein  unlösliches  Rtiodanid,  dessen  Metall  durch 
Schwefelwasserstoff  fällbar  ist,  das  Quecksilber-  oder  Bleisalz,  dnrck 
Schwefelwasserstoff  zu  zerlegen.  Auch  kann  das  ttleisalx  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zerlegt  und  aus  der  Lösung  die  Schwefeblun 
durch  Baryt  entfernt  werden.  Das  lilcisalz  zerfällt  sogar  schon 
Behandlung  mit  hetfsem  Wasser  in  freie  Säure  und  basisches  Sah- 
Besser  noch  ist  die  Zerlegung  des  Baryi) nisalzes  durch  verdünnte 
Schwefelsäure. 

Wasserfreie  Rhodanwa 
10  pro/.,   wässerige    Lösung 
durch  ein  langes  Chlorcatciu 
abgekühltes  Gefäfs  leitet*). 
hitzen  des  trockenen  Merkurosolzes  in  eine 
Wassers  toffgns  oder  Salzsäuregas  6).     Sie  bildet 
waaserhelle,   ölige,   sehr  flüchtige,    bei    starke 
Flüssigkeit ,  die  sich  aber, 
unter   starker  Erhitzung   in 


Btoffa&urt  erhält  man,  wen 
Vakuum  auf  40°  erhitzt. 


:ir  und  dan 
rekt  erhält 


■in  durch  Kältemisc 
sie  durch  gelindes  El" 
Strome    von    Sthvreicl- 
ne  sehr  scharf  riechende. 
Abkühlung  erstarrtadr 
Kältegemisch  entfernt,  sehr  b*M 
aroorpheu   gelben   Körper  (Penulfo- 
evansäure)  und  Cyanwasserstoffs« ure   zersetzt.      Sie   ist 


i  Äthei 


Die  wässerige  Lösung  der  Säure  ist  farblos,  von  rein  sauren 
schmack  und  in  konzentriertem  Zustande  vou  stechend  saurem  Genick 
Bei  einem  Gehalt  von  5  Pro/,  ist  sie  in  der  Kälte  beständig  und  liW     ■ 
auch    beim    Erhitzen    einen    Teil   der   Säure    mit   den    Wasserdimpf« 
unverändert  destillieren,   während  eiu  anderer  in  Kohlensäure.  Am«0-  ] 


')  Nach   Burlnilz,  Beitr.  z.   Erweit.   u.   Bericht,  il.  Cham.   1799,  T,  3  ■ 
-    »)  Eink,  Gehlena   Journ.   2,   460.  —  *)  Porret,  Gilb.  Ann.  53.   IM-" 
'»  Meizendorff,   Ann.  Pbys.   50 ,  öS.  —  *)   Klason,   Jouro.   pr.   Che»   I* 
Uli,  *03.  —  ')  Wöhler.   Gilb.  Ann.  «9,  871;  Herme»,  Zischr.  Cbem.  I 
')  Hanlzscli   u.   Birscb,  Ber.  2»,  949. 


ullocyamäure. 

niak  und  Schwefelkohlenstoff  zerfällt.  Die  konzentrierte  wird  leicht, 
insbesondere  bei  erhöhter  Temperator,  in  derselben  Weise  wie  die 
wasserfreie  Säure  zersetzt.  Sind  grötsere  Mengen  von  Mineralsäuren 
zugegen,  so  entstehen  KohlenstoftoxyHulfid,  Ammoniak,  Dithiukarbamin- 
säure,  Kohlensäure,  Ameisensäure  sowie  die  Verbindungen  CaH4S]S, 
und  C,H,N,S,i)- 

Beim  Kochen  des  Auimouiumsalzes  mit  Wasser.stolisuperoxyd  und 
Salzsäure  entsteht  Pseudo schwefele? an  I[(CN),S<.  Mit  organischen 
Säuren  tritt  Zerfall  in  Kobleustoffoxysulfid  und  Säurenitrile  oderAmide 
ein9).  Beim  Erwärmen  des  Ammoniumsalzes  mit  Eisessig  nuf  höch- 
stens 30°  entsteht  Acetylpersulfoeyansaure,  und  erst  in  höherer  Tem- 
peratur erfolgt  die  oben  angegebene  Umsetzung3).  Ebenso  verhält 
sieb  Esaig  sä  urea  nhydrid.  Schwefelwasserstoff  zerlegt  die  Säure  in 
Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff4). 

Mit  Zink  und  Salzsäure  entstehen  Trithioformaldehyd,  Ammoniak, 
Methylamin  und  Schwefelwasserstoff  ').  primäre  Produkte  sind  Blausäure 
und  Schwefelwasserstoff0).  Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  geschmol- 
zenes Ammoniumrhodanat  entstehen  Melamin,  Persulfocy ansäure  und 
Dithiocvansalire. 

Mit  Alkoholen  sowie  mit  Äther  bildet  Rhodanwasseistoffiäure  un- 
beständige Additionsverbindungen  ')• 

Die  RhodanwasserstoffViiure  besitzt  die  Konstitution  CN  .Sil.  Eine 
isomere  Verbindung  der  Konstitution  SC:NH,  das  Thiokarbonimid,  ist 
nicht  bekannt.  Doch  scheint  die  Rb  od  an  wasserst  off snuie  zuweilen 
dieser  Formel  entsprechend  zu  reagieren,  die  deshalb  als  tau  tomer  zu 
betrachten  ist.  Bei  den  Alkylderivaten  existieren  zwei  durchaus  ver- 
schiedene Verbindungsreihen,  die  Alkylrhodanide  CN  .SR  und  die  Senf- 
öle SC:  NR,  die  sich  von  den  beiden  Formen  ableiten.  Aber  auch 
von  gewissen  nicht  dissoziierenden  Metallrhodanaten,  z.  B.  dem  Di- 
rbodanatodiäthylendiaininkobaltsiilz ,  existieren  nach  Werner7)  zwei 
Reihen  Isomerer,  die  wahrscheinlich  von  jenen  beiden  Formen  abzu- 
leiten sind. 

RlHidaiiwassprstoffsiniresHlze,  MelHlIrliodaiiidc  Sulfuryanidp, 

tlili'idiiHnii'.  Sulfonryanate.  Rhodaniiietalle. 
Die  Salze  der  -Rhodanwasserstoffsäure.  Rbodanmetalle  oder  Rhod- 
' ,    auch    Metiillrhodsnate   genannt ,   sind   grölst  eri  teils   in   Wasser, 
meist  auch  in  Alkohol  löslich.     Unlöslich  sind  die  Silber-,  Kupfer-  und 
Queckflilbersalze.      Beim  Glühen  zerfallen  sie  meist  in  Stickstoff,  Cyan, 

')  Kln.on.  Jcuru.  pr.  Chem.  [2]  36,  S».  —  ')  Kekule,  Her.  (i,  118.-- 
')  Nencki  u.  Leppert,  ebeDd.  6,  903.  —  *)  Völckel,  Ann.  Chem.  43,  80; 
4nn.  Pbys.58,  135,  öl,  363,  62.  106,  <)07,  63,  10h.  65,312  —  l)  Hof  mann, 
Her.  1,  IT«.  —  ')  Bestini  u.  Funaro,  Gazz.  chim.  ital.  12,  184;  Der.  15, 
US  ■    —  7)  A.  Werner,  ZtucLi*.  anorg.  Chem.  22,  Bl. 
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Schwefelkohlenstoff  und  Metallsulfid1).  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
entwickeln  sie  Ammoniumkarbouat a),  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure 
geben  sie  Schwefelsäure  und  Blausäure.  Chlor  erzeugt  in  Rhodsn- 
kaliumlÖBung  einen  Niederschlag  von  Pseudoschwefelcyan,  das  aoeh  bei 
der  Elektrolyse  einer  konzentrierten  Lösung  des  Ammoniumsalxef. 
besonders  bei  50°,  entsteht3).  Chlor  oder  Brom  erzeugt  mit  der  äqui- 
valenten M  enge  eines  Khcdansalzes  bei  I60bi8  ISO0  einen  gelben  schwefel- 
haltigen Farbstoff*).  Die  Quecksilber-,  Silber-,  Blei-  und  Kupfers»!» 
werden  durch  Schwefelwasserstoff  leicht  und  vollständig  in  die  ent- 
sprechenden Sulii  de  umgewandelt').  Das  Merkuros&lz  wird  auch  durch 
Salzsiiure  leicht  zerlegt.  Das  Silbersalz  wird  dagegen  von  Chlor-  oder 
Brom  metallen  gar  nicht  oder  nur  teilweise  zerlegt,  es  wird  im  Gegenteil 
Chlorsilber  in  ammoniakalischer  Losung  durch  Rhodanammonium  ? 
ständig  in  Rhodausilber  übergeführt8).  Die  löslichen  RhodanmeUllt 
geben  mit  Eisenoxydsalzeu  eine  blutrote  Färbung,  auf  der  Bildung  d 
Ferrirhodanats  beruhend.  Eine  Lösung  der  freien  Säure,  des  Kaliun- 
saizes  oder  Natriumsalzes,  färbt  sich  auf  Zusatz  von  wenig  Kupfer- 
sulffttlösung  smaragdgrün7)-  Violette  Färbung  tritt  mit  Goldsais,  « 
dem  dieses  zu  metallischem  Gold  reduziert  wird ,  bei  Gegenwart  ton 
Natrium karbouat  meist  schon  in  der  Kulte  ein').  Mit  U-Naphtol  u 
konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht  an  der  Berührungsstelle  i 
smaragdgrüner  Ring,  nach  Umschütteln  eine  prächtig  violette  Färbung 
der  gauzen  Flüssigkeit '). 

Aluminiumsalz  ist  nur  in  Form  von  DoppeUalzen  bekannt  dir 
sich  von  einer  komplexen  Aluminium rhodau  wasserst  offsäure  Al(SCN)jBs 
ableiten  und  gewonnen  werden,  indem  man  Rh odanwasserst offsaure  auf 
frisch  gefälltes  Aluminiumhydroxyd  einwirken  labt  und  lösliche  Rhoda- 
nide  hinzufügt.  Die  Salze  krvstallisieren  erst  aus  den  zum  Sirup  ein- 
gedampften Lösungen9).     Basische  Salze  a.  D.  P.  426S2 '-'). 

Aminoniumsalz  CNS.NH,,  deaseu  Bildung  und  Darstellung 
schon  bei  der  Säure  erwähnt  wurde,  kristallisiert  in  farblosen  Tafel" 
oder  Blättern  vom  Schmelzpunkt  159*  "Ö,  vom  spezif.  Gew.  1,3075  ta' 
13° u).  Die  Verbrennungswarme  beträgt  für  1  Mol.  344  Kai."). 
Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich,  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  0"  122,1  Tlt- 


Qler,  Gilb.  Ann.  69,  271;  Hermes,  Ztichr.  Cliem.  1886,  8. 
,   Journ,    i>r.  Chem.   15.   410.  —  ')  Lidow,    Ztichr.   ruu.  phj»-- 
Jö,   871  j   Bei-.   17,   252  Ref.  —  ')  Ooldberg,    Siepermano  » 
,  D.  R.-P.  Nr.  101804.  —  '}  Völokel,  Ann.  Chem.  43.  90;  AM- 
3b,   61,  353,  62,    10Ö.  807,  63.    106.    65,  313;    Jan 
284.   —   *)  Volhard,   ebenci.  190.   2*.    —   ')  Cola;  u 
18.    381-,    20,    303,    307;    Ber.   22.  239  Ref.,    23,    «1 
im  u.  Oohn,   Ber.  33,   1113.  —  ">  J.  Hauff,   Ber.  21      191  M 
olrts,  Ztichr.  Ohem.   1889,  8.  99.  —  ")  Clarke.  JB.   IST)    B   » 
goon,   Ai.ii.  eh.  phys.  [6]  28.  84. 
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162,2  Tle.  des  Salzes.  Dabei  tritt  beträchtliche  Temperatur- 
gung  ein J).  Auch  in  Alkohol  löst  sich  das  Salz  reichlich. 
agere  Zeit  im  Schmelzen  erhalten,  geht  es  zum  Teil  in  den  iso- 
rhioharnstoff  CS(NH2)a  über,  bei  höherer  Temperatur,  170  bis 
ritt  Spaltung  in  Rhodanwasserstoffguanidin  und  Schwefelwasser- 
n,  bei  230  bis  260°  entstehen  Thioprussiamsäuren ,  und  wenn 
ite' Temperatur  eingehalten  wird,  bis  nur  noch  wenig  Dämpfe 
:hen,  hinterbleiben  Melaminrhodanid,  Melamrhodanid,  Melam  u.  a. 
hodanammoniumlösung  löst  verschiedene  Oxyde  unter  Bildung 
>ppelrhodaniden  s). 

aryumaalB  (CNS)aBa  kann  u.  a.  aus  Berlinerblau  und  Schwefel, 
mala  aus  gebrauchter  Gasreinigungsmasse,  durch  Erhitzen  mit 
Überschuls  an  Baryumsulfid  unter  3  Atm.  Druck  erhalten  wer- 
Ee  bildet  zerflielsliche  Krystalle,  lange  Nadeln,  mit  3  Mol. 
ind  ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich,  siedender  Alkohol  löst 
roz.,  solcher  von  20°  30Proz.  des  wasserfreien  Salzes4). 
.us  Methylalkohol  krystallisiert  es  in  langen  glänzenden  Nadeln 
;r  Zusammensetzung  (N  C  S),  Ba .  2  C  H3  (0  H) 5). 

leisalse.  (CNS)sPb  bildet  aus  Bleizuckerlösung  nach  Zusatz 
bodansalz  allmählich  sich  ausscheidende  gelbe,  nach  Hall6)  als 
Salz  weilse,  in  Wasser  unlösliche  Krystalle,  die  sich  beim  Kochen 
ra88er7)  oder  durch  Erhitzen  auf  190  bis  19508)  zersetzen. 
isischea  Salz  CN  S .  Pb  .  0 H  oder  (C  N  S)2  Pb .  Pb  0  *)  entsteht  als 
eher  Niederschlag  aus  Bleiessig 7)  und  kann  aus  heifsen  Lösungen 
lisiert  erhalten  werden 6).  Mit  den  Bleihalogenverbindungen 
es  Doppel  salze 9),  von  denen  die  mit  Chlor-  und  Bromblei,  nicht 
lit  Jodblei  wahre  chemische  Verbindungen  sind10).  Ersteren 
n  die  Formeln  CN S .  Pb .  Cl  und  C N S .  Pb .  Br  zu. 

ilciumsalz  (CNS),Ca.  3H20  ist  zerfliefslich ,  auch  in  Alkohol 
öslich11). 

nriumsalz  hat  nach  Jolin  12)  die  Zusammensetzung  (CNS)3Ce 

hromsalse.  Chromirhodanid  (CNS)3 Cr13)  hinterbleibt  beim 
lpfen  der  durch  Lösen  von  Chrom bydroxyd  in  Rhodanwasser- 
ire  erhaltenen  grünvioletten  Lösung  als  dunkelgrüne,  amorphe. 


Büdorff,  Ber.  2,  69;  Clowes,  Ztscbr.  Chem.  1866,  8.  190.  — 
scher,  Ann.  Chem.  179,  225.  —  8)  V.  Hölbling,  Ztscbr.  angew. 
897,8.297.  —  4)Tscherniak  u.Hellon,  Ber.  16,  349.  —  5)Tscber- 
ibend.  25,  2627.  —  •)  B.  D.  Hall,  Journ.  Am.  Chem.  8oc.  24,  570. 
ebig,  Ann.  Phys.  25,  546.  — ")  Krüss,  Ber.  17,  1767.  — 9)  Griseom 
rp,  Am.  Chem.  J.  10,  229;  Ber.  21,  589  Bef.  — 10)  Herty  u.  Boggs, 
Chem.  8oc.  19,  820;  Chem.  Centralbl.  1897,  II,  S.  1136.  —  ll)  Meitzen- 

JB.  Berz.  23,  157.  —  ")  Jolin,  Bull.  soc.  cbim.  21.  534.  — 
»peransky,  J.  russ.-chem.  Ges.  28,  329;  Ber.  29,  1041  Bef. 
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zerfliefsliche  Masse1)»  die  aber  nach  Trocknen  bei  105  bis  110* 
nur  langsam  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Äther  und 
Diese  Lösungen   sind  weinrot,  doch  geht  die  Farbe  der 
Lösung  allmählich  in  Grün  über2).     Mit  anderen  Rhodaniden 
das  Salz  schön  krystallisierende  Doppelsalze,  die  Salze  einer  Ar 
nur   in    wässeriger  Lösung  bekannten 8)    komplexen  *)   Chro: 
wasserstoffsäure  Cr(CNS)6H8  sind.     Daneben  existiert  wahrschei 
eine  zweite  Reihe4). 

Diammoniumsala    NGS.NSH5     krystallisiert    aus    Alkohol 
äutserst  zerflielslichen  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  80°,  leicht  I 
in  Alkohol  und  Wasser.    Durch  Erhitzen  auf  100°  geht  et  in  Hydranad 
dithiodikarbonimid  über 5).  | 

Didymsalz  hat  nach  Cleve6)  die  Zusammensetzung  (CNS^U" 
6  H20.  I 

Eisensalze.  Das  Ferro  salz  (CNS)aFe  .3  H,0  bildet  grtaftjj 
schiefe,  rhombische  Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  nt$ 
Äther  lösen7).  Es  bildet  mit  Quecksilberrhodanid  ein  Doppalukj 
(CNS)aFe.(CNS)aHg8).  , 

Das  Ferrisalz  (CNS)8Fe .  3H20,  dessen  Färbung  zum  empfbtV 
lichsten  Nachweis  des  Eisens  dient,  krystallisiert  in  schwarzroten  Wip- 
feln,   die  sich  leicht  in   Wasser,  Alkohol  und  Äther    lösen7).     Dfe 
Lösungen  zeigen  intensiv  blutrote  Farbe,   die   aber  bei  reinem  Sskr 
durch  Zusatz  von  viel  Wasser  sowie  von  Phosphorsäure  oder  Oxaltitü 
und  anderen  organischen  Säuren  verschwindet,  durch  Zusatz  von  Sab* 
säure  meist  wieder  hervorgerufen  werden  kann.     Aus  einer  mit  über- 
schüssigem  Rhodanammonium  versetzten  Ferrisalzlösung  kann  duck 
Natriumkarbonat  das  Eisen  quantitativ  gefällt  werden  "). 

Eisenrhodanid  bildet  zwei  Reihen  von  Doppelsalzen  Fe(CNS^M«j 
und  Fe(CNS)iaMey.4H20i°). 

Erbiumsalz  hat  nach  Cleve  und  Hoeglund11)  die  Zusammen* 
setzung  (NCS)8Er.  6Ha0. 

Goldsalze  sind  nur  in  Form  von  Ammoniakverbindungen  and 
Doppelsalzen  bekannt 12). 

Aurosalz-Ammoniak  CNS. Au.NH8  entsteht  beim  Fällendes 
Kaliumdoppelsalzes  mit  Ammoniak  in  farblosen,  mikroskopischen  Kri- 
stallen, die  sich  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lösen,  von  heitsem  Waster 
zersetzt  werden. 


l)  Clasen,  Ztschr.  Chem.  1866,  8.  102.  —  *)  A.  Sperannky,  J.  ru*.- 
ehem.  Gea.  28,  329;  Ber.  29,  1041  Ref.  —  a)  Rösler,  Ann.  Chem.  141,  1& 
—  4)  Rosenheim  u.  Colin,  Ber.  33,  111*.  —  *)  Curtius  u.  Heidenreicb, 
Journ.  pr.  Chem.  [2]  52,  488.  —  8)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  21,  248.  - 
7)  Claus,  Ann.  Chem.  99,  49.  —  8)  Cleve,  JB.  1864,  8.  305.  —  •)  Zimmer- 
mann,  Ann.  Chem.  199,  11.  —  l0)  Krüss  u.  Moraht,  Ann.  Chem.  20$, 
208.  —  ll)  Cleve  u.  Hoeglund,  Bull.  soc.  chim.  18,  198.  —  ,f)  Clete, 
Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  412. 
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Anro-Kaliumsalz  (CNS)Au .  (CNS)K  entsteht  durch  Zusatz 
I  Goldehlorid  tu  einer  80°  warmen  Rhodankaliumlösung  f  solange 
kdar  anfangs  entstehende  Niederschlag  noch  löst.  Es  krystallisiert 
MTohgelben,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Prismen,  die 
pfalb  100°  schmelzen. 

I  Anri-Kaliumsalz  (CNS)3Au.(CNS)K  entsteht  heim  Versetzen 
jfc  nbersch  aasiger ,  kalter  Rhodankaliumlösung  mit  neutralem  Gold- 
Ihrid.  Es  bildet  orangerote  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  und  Äther 
■Mindert,  in  kaltem  Wasser  unter  Zersetzung  lösen. 

KAdmixunsals  (CNS)jCd  bildet  sehr  kleine  glänzende  Kry stalle. 
\m  der  Lösung  in  Ammoniak  hinterbleiben  beim  Verdunsten  Krystalle 
m  Zusammensetzung  (C  N  S)s  Cd .  2  N  H8  l). 

T^ifnniafti«  (CNS)K  erhält  man  nach  den  schon  bei  der  freien 
Iure  angeführten  Methoden,  ferner  durch  Umsetzung  von  Kalium- 
■omlfat  und  Cyankalinm 2).  Da  das  Handelspräparat  meist  mit  dem 
■moniumsalz  verunreinigt  ist,  soll  man  es  aus  heilsem  absoluten 
Dmliol  nmkrystallisieren ').  Das  Salz  krystallisiert  in  farblosen, 
■treiften  Säulen  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  IG  1,2° 4),  spezif. 
tv.  1,886  bis  1,906  5).  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  0°  177,2  Tle.,  bis 
1*217  Tle.  unter  starker  Temperaturerniedrigung6).  Längere  Zeit 
schmolzen,  ffcrbt  das  Salz  sich  braungrün  und  zuletzt  indigblau,  wird 
ist  beim  Erkalten  wieder  weils7)-  Die  konzentrierte  Lösung  färbt 
di  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure  intensiv  blut- 
t,  doch  verschwindet  diese  Färbung  beim  Erwärmen  oder  auf  Zusatz 
a  Wasser8).  Ähnlich  wirken  Wasserstoffsuperoxyd,  Chlor  und 
dere  Oxydationsmittel.  Mit  Phosphorpentachlorid  entstehen  bei  ge- 
ider  Erwärmung  Chlorcyan  und  Phosphorsulfochlorid ,  bei  höherer 
ben  letzterem  Chlorschwefel,  Cyanurchlorid  und  Phosphortrichlorid  y). 

Kobaltoaals  (NCS)sCo  krystallisiert  mit  \  2  Mol.  Wasser  in 
nkelvioletten  Prismen10),  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Alkohol- 
hergemisch11)  lösen.  Die  alkoholischen  Lösungen  zeigen  intensiv 
ine  Farbe  mit  charakteristischem  Absorptionsspektrum,  das  einen 
Iserordentlich  empfindlichen  Nachweis  des  Kobalts  ermöglicht19). 

Durch  Einwirkung  löslicher  Rhodanide  auf  Kobaltorhodanid  er- 
1t  man  in  prächtigen  tiefblauen  Krystallen  krystallisierende  Doppei- 
lse   der  allgemeinen   Formel  Co(NCS)4R9  [+ 4  (8)H20]13).      Diese 


•)  Meitzendorff,  JB.  Ben.  23,  157.  —  -)  Dobbin,  Chem.  News  77,  131; 

.Ceotralbl.  1898,  I,  8.918.  —  »)  Hirsch,  Ber.  31,  1257.  —  4)  Pott,  JB. 
II.  8-  59.  —  *)  Bödeker,  JB.  1860,  8.  17.  —  •)  Rüdorff,  Ber.  2,  69.  — 
Zöllner,  JB.  1856,  8.  443;  Auu.  Chem.  108,  20.  —  8)  Besnou,  JB. 
S2,  8.  439/40;  Davy,  ebend.  1865,  S.  294.  —  •)  H.  8chiff,  Ann.  Chem. 
5,  116.  —■•)  Claus,  Ann.  Chem.  99,  54.  — ll)  Rusting,  Nederl.  Tijdschr. 
arm.  11,  42;  Chem.  Centralbl.  1899,  I,  S.  709.  —  lf)  Wolff,  Ztschr.  anal. 
em.  18,  38;  Vogel,  Ber.  12,  2314.  —  l3)  Cleve,  JB.  1864,  8.  304;  Rosen- 
im  u.  Cohn,  Ber.  33,  1113. 
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Doppel  salze  lösen  sich  in  Alkohol  und  in  wenig  Wasser  mit  tiefblaue: 
Farbe,  die  bei  Verdünnung  mit  mehr  Wasser  alsbald  in  Hellrosa  über- 
gebt. In  den  blauen  Lösungen  ist  das  komplexe  tun  Co(NCS)<  1 
banden  [Rosenheim  und  Cühn')J. 

Ammoniakverbindungeu  U.  b.  w.  b,  Werner,  Müller.  Kleiu 
Bräunlich  (Ztschr.  anurg.  Chein.  33). 

Kupfersalzo.  DaB  KuproBalz  (CNS)sCua  fallt  aus  einer 
schwefliger  Säure  oder  mit  FerrOBulfat  versetzten  Lösung  von  Kupfer- 
Eulfat  durch  Ehodankalium  aus3).  Getrocknet  bildet  es  ein  weit* 
Pulver,  das  iu  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlüolicli,  iu  Ammomii 
löslich  ist.  Beim  Erhitzen  zerfällt  e-  zunächst  in  Schwefelkohlcnatoli, 
KupferBulfid  und  Mellon,  dann  in  Schwefel  und  Mellonkupfer ')■  E* 
bindet  Ammoniak  in  mehreren  Verhältnissen,  damit  ein  weilaes.  kri- 
stallinisches Pulver  (CNS),(N  H,)1Co1  oder  ein  schwane»  Pühw 
{CN8)i(NHs)sCu,  oder  tiefblaue  Krystalle  (CNS),(NH5),Cua  bildeui. 
die  aber  sämtlich  das  Ammoniak  leicht  verlieren4}. 

Kupro-Kaliumsalz  (NCS)„Cu,  .  12  (NCS)K  kryatal  liniert  b 
glasglänzenden  Prismen  ''). 

Kuprisalz  (NCS),Cu  fällt  als  schwarzer  krystallinischer  Nied 
schlag '').  In  reinem  Zustande  scheidet  es  sich  ab ,  wenn  man  miEsy 
konzentrierte,  luftfreie,  mit  wenig  überschüssiger  Seh w« 
setzte  Hhodankaliumlösung  mit  konzentrierter  Kupfersulfatlösanf 
mischt').  Bei  längerem  Stehen  mit  kaltem  Wasser,  sofort  mit  beilsem, 
zersetzt  es  sich  unter  teilweisem  Übergang  in  das  Kuprosalz.  —  Ein« 
Ammoniakverhindung  (CNS)s(NHa),Cu  kry  stall  isiert  in  Weinen  Manu 
Nadeln. 

Kuprokuprisalz  (CNS),Cu,  enUteht,  wenn  man  das  Kupriuif 
in  erwärmter  alkoholischer  Rhodankaliumlösung  löst  und  das  Filirat  1* 
gelinder  Wärme  verdunstet :).  Es  bildet  ein  oppermentgeliiea,  amorph" 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Rhodankaliumlösung  und  verdünnter  IM» 


I 
nie 


21,  iae. 

JB.  Berz 


L;inthansalz  hat  die  Zusammensetzung  (CNS).,  La.  7  11,0't. 
I.ithiurasulz  (CNS) Li  bildet  sehr  zerÜielsliohe  Blatter"). 
Magnesiumsalz  (CNS), Mg. 4  H,0  bildet  in   Wasser  und  We«»1 
geist  leicht  lösliche  Krystalle  l0). 

Manganosalz  (CNS), Mn  krystallisiert  mit  3  Mol.  Wasser1"). 

:    Roienheim   u.  Cohn,   Her.  33,    Ulli.  —  *)  Berzeliut,  JB.  Um 
1,   48;    Porret,   Gilb    Ann.   53.    184;   Claus,   Journ.   pr.    Cbero.   15,  («i 
Meltzendorff,  Ana.  Chem.  44,  26».  —  ')  Liebia,  Ann.  Com 
'I  Richard«  u.  MerUold.  Ztachr.  anoric-  Cham.  17,  245.  —  *)  ThuriilM*' 
Bar,  23,  770.  —  *)  Claus,  Jonrn.  pr.  Cl.em,  15,  401;   Meitzandorff.  A 
Obern.  44,  283.  —  ')  Hüll,  Ann.  Chem.  7ß,  94.  -  •)  Oleve,  Bull,  too- «b»   I 
21,  198.  —  ")  Hermes,    Zucbr.  Chem.  18(18,   8.  417.  —  ")  M 
JB.  Berz.   2it,   157. 
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Hatriumsals  (CNS)Na  wird  durch  Erhitzen  von  Kaliumferro- 
fcrid  mit  3,5  Tln.  entwässertem  Natriumthiosulfat  gewonnen l)  und 
Ist  serfliefsliche  rhombische  Tafeln2). 

HickelÄÜa  (CNS)sNi  kristallisiert  mit  '/,  Mol.  Wasser2).  Es 
Alt  Verbindungen  mit  Ammoniak 2)  und  Aminen s)  ,  ferner  grüne, 
I  krystallisierende,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  lösliche  Doppel- 
te, in  der  Zusammensetzung  den  Kobaltodoppelsalzen  entsprechend, 
•r  nicht  komplex  *). 

PftUadinmsalse  sind  nur  in  Form  einer  Palladoammoniakver- 
idung  (CNS)s(NH8)3Pd  und  von  Doppelrhodaniden  bekannt5). 

Slatinsalse.  Piatinosalz  (NCS)3Pt  scheidet  sich  aus  der 
irang  gleicher  Teile  Rhodankalium  und  Kaliumplatin chlorur  in  mög- 
est wenig  Wasser  als  Kaliumdoppelsalz  ab,  das  sich  von  der  im  freien 
■kmnde  nur  in  wässeriger  Lösung  erhältlichen  Säure  Pt(CNS)4H2 
leitet  und  durch  doppelte  Umsetzung  eine  Anzahl  entsprechend  zu- 
nmengesetster  Salze  liefert.  Durch  Ammoniak  resultiert  daraus  die 
rtrindnng  (CNS),(NH3)sPt,  gelbe,  bei  100  bis  110°  zu  einer  granat- 
ten  Flüssigkeit  schmelzende,  durch  verdünnte  Sauren  nicht  zersetz- 
te Nadeln.  Unter  anderen  Verhältnissen  erhält  man  die  isomere 
rbmdung  2  (CN  S)aPt .  4  N  Hs  als  fleischfarbenen ,  in  Wasser  und 
kohol  unlöslichen,  in  verdünnter  Salzsäure  löslichen  Niederschlag. 

Pia t inisalz  (CNS)*Pt  ist  nur  in  Form  der  starken  komplexen 
sre  Pt(CNS)6H3  und  ihrer  Salze  bekannt. 

Die  Platindoppelrhodanide  sind  gelb  bis  rot,  leicht  entzündlich  und 
wickeln  bei  gelindem  Erwärmen  einen  eigentümlichen  Geruch6). 

Queoksilbersalse.  Das  Merkurosalz  (CNS)2Hg2  entsteht 
an  Vermischen  eines  groben  Überschusses  von  verdünnter,  schwach 
trer  Merkuronitratlösung  mit  Rhodankalium 7)  als  weilser,  in  Wasser 
löslicher,  beim  Kochen  mit  Alkalien  unter  Abscheidung  von  Queck- 
>er ')  serfallender  Niederschlag.  Die  trockene  Substanz  quillt  beim 
bitzen  etwas  auf.    In  weit  höherem  Grade  ist  dies  der  Fall  bei  dem 

Merkurisalz  (CNS)aHg,  das  deshalb  lange  Zeit  zur  Herstellung 
es  Spielzeugs  unter  der  Bezeichnung  „Pharaoschlange"  benutzt, 
ner  Giftigkeit  wegen  aber  von  dieser  Verwendung  ausgeschlossen 
rde.  Dieses  Salz  erhält  man  als  ebenfalls  weifsen  Niederschlag 
rch  Vermengen  von  Rhodankalium  und  Merkurinitrat '').  So  dar- 
stellt, enthält  es  noch  Salpetersäure.      In   reinem  Zustande  erhält 


l)  Fronde,  JB.  1868,  8.  312.  —  *)  Meitzendorff,  JB.  Berz.  23,  157. 
•)  Werner,  Ztschr.  anorg.  Chem.  21,  218  ff.  —  4)  Cleve,  JB.  1864, 
804;  Rosenheim  u.  Cohn,  Ber.  33,  1113.  —  *)  Groft,  Ztschr.  Chem. 
i7,  ß.  671.  —  •)  Buckton,  Ann.  Chem.  92,  280.  —  7)  Claus,  Journ.  pr. 
hd.  15,  406;  Philipp,  Ztschr.  Chem.  1867,  8.  553.  —  8)  Philipp, 
ehr.  Chem.  1867,  8.  553.  —  9)  Hermes.  Ztschr.  Chem.  1866,  S.418;  s.  a.  8). 
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man   es  durch   Digerieren    von    gefälltem   Quecksilberoxyd    mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Rh  odan  Wasserstoff  säure *). 

Das  Salz  löst  sich  im  Überschuß  sowohl  von  Rhodankalium  als 
von  Merkurinitrat.  In  siedendem  Wasser  ist  es  etwas  löslich,  kristalli- 
siert daraus  in  Blättern.  In  Alkohol  und  Äther  löst  es  sich  wenig,  in 
kalter  Salzsäure  und  Salmiaklösung  leicht.    Am  Lichte  zersetzt  es  sich. 

Es  bildet  drei  Reihen  von  Doppelsalzen.  In  der  ersten  ist  ein 
Rhodan  durch  andere  Säurereste  ersetzt,  und  es  scheint  in  ihr  ein  kom- 
plexes Kation  Hg(CNS)®  enthalten  zu  sein.  Die  übrigen  leiten  sich 
von  ebenfalls  komplexen  Säuren  Hg(CNS)3H  und  Hg(CNS)4H,  ab1). 

Samariumsalz  (CNS)3Sm.6H30  krystallisiert  in  dünnen,  gelben, 
sehr  zerfliefslichen  Nadeln,  bildet  mit  Quecksilbercyanid  ein  Doppels&lz 
(CNS)3Sm.3(CN)3Hg.l2H20  vom  spezif.  Gew.  2,745  8). 

Silbersalz  (CNS)Ag  entsteht  als  weilser,  käsiger,  dem  Chlor- 
silber ähnlicher  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren,  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  Rhodanalkalien.  Nach  län- 
gerem Schmelzen  des  iu  farblosen  orthorhombi sehen  Krystallen  erhält- 
lichen Kaliumdoppelsalzes  (C*N8)aAgK  hinterbleibt  bei  Behandlung 
mit  Wasser  das  Silbersalz  zuweilen  in  langen  Prismen 4).  Das  Kalium* 
doppelsalz  wird  durch  Wasser  vollständig  in  die  Einzelsalze  zerlegt 
Ebenso  verhält  sich  das  Ammonium  doppelsalz  (CNS)aAgNH4  5). 

Giebt  man  zu  der  Lösung  des  Silbersalzes  in  Rhodanalkalilösung 
Ammoniak,  so  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  bald  mit  perlmuttergläDien- 
den  Blättchen  der  Ammoniakverbindung  (CNS)(NH8)Ag.  Dieselbe 
verliert  schon  an  der  Luft  sowie  durch  Behandeln  mit  Wasser  all« 
Ammoniak  •). 

Strontiumsalz  (CNS)sSr  ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliches,  zerfliefslicbes  Salz,  das  nur  schwer  in  Krystallen  oder  warzen- 
förmigen Massen  mit  3  Mol.  Wasser  zu  gewinnen  ist7). 

Thalliumsalz.  Das  Thallos  alz  (CNS)Tl  krystallisiert  in  Blatt- 
chen  s)  oder  quadratischen  Krystallen  9),  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol 10). 

Vanadiumdoppelsalze  von  der  allgemeinen  Formel  (CNS)jV 
.3(CNS)Me  bilden  grüne  oder  rote  Krystalle n). 

Wismutsalz  (CNS)3Bi  scheidet  sich  aus  genügend  konzentrierter 
Lösung  von  frisch  gefälltem  Wismuthydroxyd  in  Rhodan  wasserstoffsäure 
vom   spezif.   Gew.    1,006    in    bernsteingelben    und    hellorangefarbenen 


')  Klason,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  35,  402.  —  *)  Rosenheim  u.  Cobn, 
Ber.  33,  1111.  —  8)  Cleve,  Bull.  soc.  chiin.  43,  166.  —  4)  Hüll,  Ann. 
Chem.  76,  94.  —  5)  Fleischer,  ebend.  179,  232.  —  •)  Oiote,  JB.  lW 
8.  316;  Güssmann,  Ann.  Chem.  100,  76.  —  7)  Meitzendorff,  JB.  Ben. 
23,  157.  —  8)  Kuhlmann,  JB.  1862,  8.  189.  —  •)  Miller,  JB.  1865,  8.  345. 
—  10)  Hermes,  JB.  1866,  S.  296.  —  ll)  Cioci,  Ztschr.  anorg.  Chem.  19,  808; 
Locke  n.  Edwards,  Am.  Chem.  J.  20,  604;  Chem.  Centralbl.  1898,  II,  M*** 


ZwillingskryBtallen  des  rhombischen  Systems  iiu».  wird  schon  durch 
kaltes  Wasser  unter  Abscbeidung  eines  gelben  amorphen  Körpers  zer- 
setzt, ferner  bei  trockenem  Erhitzen  auf  80U1). 

Basische  Salze  scheiden  sich  beim  Stehen  der  sauren  Lösung  ausa). 

Yttriumaalz  (CNS)3Y  krystallisiert  mit  6  Mol.  Wasser"). 

Zinksalz  (CNS)5Zn  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol4), 
bildet  eine  Ammoniak  Verbindung  (CNS),(NHs)sZn*). 

Zinnsalz.  DasStannosalz  (CNS),Sn  ist  citronengelb.  iu  Wasser 
und  in  Alkohol  löslich  '■). 

Rh  oda  n  w  asser  s  to  tfon  u  rees  ter. 

I.  Die  Ester  der  eigentlichen  Rbodanwasserstoffsaure, 
Alkylrhodanide,  NC. SR,  entstehen  durch  Destillation  von  Rhodan- 
kalium  mit  ätherBchwefelsauren  Salzen,  beim  Digerieren  jenes  Salzes 
mit  Jod-  oder  ßromalkyl  und  bei  Einwirkung  von  Chlorcyau  auf  Blei- 
inerkaptide. 

Sie  sind  riechende,  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  in  Wasser 
wenig  oder  gar  nicht  löslich,  Ihr  Verbalten  gegen  Reagentien  ist  ein- 
gehend von  A.  W.  Hof  mann7)  untersucht  worden. 

Durch  Oxydationsmittel,  z.B.  Salpetersäure,  werden  sie  in  Sulfon- 
säoren  übergeführt-,  RS.CN  +  0,  +  H,U  =  R.SO,H  4-  CNH.  Hypo- 
chlorite  zeigen  gegen  die  einzelnen  Verbindungen  ein  verschiedenes 
Verhalten.  So  wird  der  Methylester  sowohl  durch  Calcium-  als  durch 
Natriumbypochlorit  zu  Hethylsnlfoiiaftnrc,  Stickstoff  und  Kohlensäure 
oxydiert.  Beim  Äthylester  bewirkt  zwar  das  Calciumsalz  die  ent- 
sprechende Oxydation,  das  Natrinmsalz  erzeugt  dagegen  Äthylsulfit 
und  Natriumcyanid.  Der  Amylester  erleidet  letztere  Umwandlung 
durch  beide  Satze,  aber  nur  langsam.  Der  Methylenester  liefert  stets 
Hethylendisulfonsäure,  daneben  aber,  je  nach  den  Bedingungen,  Blau- 
säure oder  Stickstoli'  und  Kohlensäure"). 

Durch  naacierenden  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  erfolgt  Spal- 
tung in  Merkaptane  und  Blausäure:  RS.CN  +  2H  =  R.SH4-CNH. 
Die  Blausäure  wird  dann  weiter  zu  Alkylamin  reduziert.  Daneben 
verlauft  eine  andere  Reduktion  unter  Bildung  von  Dialkylsulfid,  Am- 
moniak, Kohlen  Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff. 

Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  im  Rohr  entstehen 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Sulfide,  offenbar  als  Spaltungsprodukte 
»ob  Merkaptan  und  Cyansäure. 

l)  Bender,  Ber.  20,  723.  —  *)  Meitzendorff.  Ann.  Pby*.  56.  88.  — 
')Cleve  u.  Hoeglund,  Bull.  soc.  chim.  1»,  198.  —  ')  Meitzendorff,  JB. 
Berz.  33,  157.  —  'I  Fleischer,  Ann.  Chem.  179,  833;  s.  a.  *).  —  *)  C lasen, 
JB.  1865,  8.  2B4.  -')  Eofmaun.  Ber.  1,  177.  —  ')  Oechaner  de  Coninck, 
Compt.  rend.  VW,  BBS;  Chem.  Oentralbl.   1896    I,  S.  8BS, 
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Konzentrierte  Schwefelsäure  erzeugt  in  heftiger  Reaktion  K< 
säure,  Ammoniak  und  Dithiokohlensänreester. 

Bei  Erwärmung  mit  alkoholischem  Schwefelkalium  entsteht 
kalium  neben  Alkylsulfiden  oder  Alkyldisulfiden. 

Metallisches  Natrium    bewirkt   glatte  Spaltung  in   Disolfid 
Cyannatrium. 

Schwefelwasserstoff  wird  bei  100°  leicht  absorbiert  unter 
von  Dithiokarbaminsäureester. 

Mit  Triäthylphosphin  verbinden  sich  die  Rhodanide  nicht1). 

Brom-  und  Jodwasserstoff  werden  bei  0°  absorbiert  unter 
krystallinischer  Additionsprodukte,  welche  aber  durch   Wasser 
in  ihre  Bestandteile  zerfallen2). 

IL  Ester  der  Isorhodan  wasserstoffsäure,  Alkylthioki 
bonimide,  Senföle  SC: NR  bilden  sich  bei  Einwirkung  von 
karbonylchlorid  auf  primäre  Amine  s)  oder  aus  monoalkylierten 
karbamiD säuren ,  indem  man  Salze  derselben  mit  Jod  behandelt 
die  Quecksilbersalze  destilliert4).  Die  Alkylaminsalse  dieser 
entstehen  bekanntlich  bei  Einwirkung  primärer  Basen  auf  Schi 
kohlen stoff  in  Gegenwart  von  Alkohol  oder  Äther5).  Aus  der 
eines  solchen  Salzes  lfitst  sich  durch  Sublimat  das  entsprechende 
silbersalz  fällen.  Es  ist  aber  für  die  Darstellung  der  Senföle  die 
lierung  jener  Salze  nicht  notwendig.  Man  braucht  vielmehr  nur 
Lösung,  in  welcher  die  Bildung  der  Alkylaminsalse  stattfand,  i 
Trockne  zu  bringen  und  den  Rückstand  mit  1  Mol.  Quecksilberchlorid 
auf  2  Mol.  oder  1  Mol.«)  der  Base  zu  destillieren:  (NHR.CS,),&f 
=  2RNCS  +  HgS  +  H,S. 

Bequemer  ist  die  Darstellung  aus  den  Alkyla  in  in  salzen  durch  Jod. 
Der  Vorgang  vollzieht  sich  zunächst  nach  der  Gleichung  NHB 
.CSaNRH8  +  J2  =  RNCS  +  NRH,  .  JH  +  JH  +  S.  Der  Jod- 
wasserstoff aber  bedingt  sekundäre  Reaktionen,  welche  die  Ausbeute 
an  Senföl  stark  herabdrücken,  indem  nebenbei  Schwefelkohlenstoff, 
•Dialkylthioharnstoff  und  Schwefel  entstehen7). 

Senföle  entstehen  zum  Teil  auch  aus  den  isomeren  Alkylrhodamden, 
besonders  beim  Erhitzen8),  unter  Wärmeentwickelung  *)  ferner  »w 
den  Alkylkarbonimiden  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid 10). 

Die  Senföle  sind  meist  stechend  riechende,  unzersetzt  flüchtige 
Flüssigkeiten ,  welche  auf  der  Haut  Blasen  ziehen ,  in  Wasser  wenig 
oder  gar  nicht  löslich. 

l)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Suppl.  1,  53.  —  *)  Henry,  JB.  1868,  S.  652. 
—  ')  Kathke,  Ann.  Chem.  167,  218.  —  4)  Hofmann,  Ber.  1,  171,  2.  «2, 
7,  Ml,  8,  lOrt.  —  *)  Rudnew,  Ztschr.  russ.  phys. -chem.  Ges.  10,  1*$.  "■* 
*)  Ponzio,  Gazz.  chirn.  ital.  26,  I,  32*;  Ber.  29,  651  Ref.  —  ;)  Rudne*. 
Ztsehr.  russ.  phys.- chem.  Ges.  10,  188.  —  8)  Hofmann,  Ber.  13.  1350; 
vgl.  a.  H.  L.  Wheeler,  Am.  Chem.  J.  26,  345;  Chem.  Centralbl.  1901,11- 
S.  1115.  —  ")  Berthelot,  Compt.  rend.  130,  441;  Chem.  Centralbl.  W.  ^ 
S.  rtf)8.  —  I0)  Michael  u.  l'almer,  Am.  Chem.  Journ.  6,  258;  B*r.  18.  72  Bef. 
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Xhircri  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  sämtlicher  Schwefel  als 
refelsäare  ausgeschieden,  während  das  Alkoholradikal  als  Alkyl- 
i  Testiert:  R.NCS  +  04  +  2Ha0  =  S04H,  +  C08  +  RNH8. 
^Nascierender  Wasserstoff  bewirkt  Spaltung  in  Alkylamin  und 
nlörmaldehyd,  gleichzeitig  entstehen  in  einer  Nebenreaktion  Methyl* 
qjUmin  und  Schwefelwasserstoff:  1.  R.N:CS  +  H4  =  R .  NH9 
frCHtS;  2.  R.NCS  +  6H  =  R.NH(CH3)  -f-  H38. 

Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  unter  Druck  auf  100° 

Ehen  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure  und  Alkylamin.  —  Eonzen- 
»  Schwefelsäure  bewirkt  in  heftiger  Reaktion  Spaltung  in  Alkyl- 
und  Kohlenstoffoxysulffd. 

Mit  Alkoholen  verbinden  sich  die  Senf  öle  beim  Erhitzen  unter 
kiek  auf  110°  direkt  zu  Thiokarbaminsäureestern ,  analog  mit  Mer- 
sftanen  zu  Dithiokarbaminsäureestern. 

Mit  Schwefelwasserstoff  verbinden  sie  sich  nach  Ponzio1),  sehr 
isbt  mit  Ammoniak,  Aminen,  Triäthylphosphin  u.  dgl.  zu  substituierten 
Itoharnstoffen ,  ebenso  mit  Natriumcyanamid.  Auch  mit  Alkalidisul- 
kn  scheinen  sie  sich  direkt  zu  verbinden. 

Mit  Aldehydammoniaken  verbinden  sie  sich  direkt  unter  Wasser- 
■tritt*). 

Mit  Thiobenzoesäure  reagieren  sie,  zum  Unterschiede  von  den 
nocyanaten,  nnter  Bildung  von  Schwefelkohlenstoff3). 


*)  Ponzio,  Gazz.  chim.  ital.  26,  I,  324;  Ber.  29,  651  Ref.  —  ■)  Dixon, 
em,  8oc.  Journ.  53,  411,  61,  509;  Ber.  25,  676  Ref.  —  3)  Wheeler  u. 
»rriam,  J.  Am.  Cbem.  8oc.  23,  283;  Chem.  Centralbl.  11*01,  II,  8.  274. 
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Polymere  Tlüocy ansäuren. 

Dithiocyansauren  (CNSH),.  I.  Die  Isoforui  von  der  Konsti- 
tution CS<wrj}>CS  entsteht  aus  Isopersulfocyansäure  durch  Kali1), 
neben  jener  auch  bei  der  Zersetzung  von  Rh  od  an  Wasserstoffs  au  re  durch 

Die  freie  Säure  wird  aus  dem  Kaiiuinsalz  durch  Schwefelsäure  als 
weiche  gelbe  Masse  Abgeschieden,  die  allmählich  erhärtet.  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  hcilsem  leichter  löslich,  leicht  in  Alkohol 
und  in  wlnwignil  Alkalien.  Kalt  bereitete  wässerige  oder  alkoholische 
Lösungen  zeigen  keine  Rhodanrcaktion;  diese  tritt  aber  sofort  beim 
Erhitzen  ein.  Kin  Ammoniaksalz  der  Säure  scheint  nicht  existenzfähig 
in  sein.  Eisencblorid  erzeugt  in  der  Losung  des  Kaliumsalzea  eine 
dunkel  braunrote  Färbung,  welche  durch  mehr  Eiseiichlorid  achwach 
rosenrot  wird,  während  zugleich  ein  gelber  Niederschlag  auftritt. 

Baryumsftlz  C5NjSjBa  +  2H,0  bildet  rhombische  Krystalle. 

Bleiealz  ClNsSaPb  fällt  als  citronengelber  pulveriger  Mieder- 
schlag 

Knliumsi.lz  CaX2SBK)  f  Hs0  krystalliBiert  in  gelben  mouo- 
klineu  Prismen,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol, 
von  alkalischer  Reaktion.  Sofort  heim  Schmelzen  des  Salzes,  langsamer 
beim  Kochen  und  noch  langsamer  beim  Stehen  der  wässerigen  Losung 
gebt  das  Salz  in  RhodaDkaüum  aber. 

Kupforsalz  C,XsS,Cu  ist  ein  braunrotes,  dnrch  Säuren  nicht 
angreifbares  Pulver. 

Silbersalz  CjNsSiAg3  ist  ein  dunkelgrünes  Pulver,  ein  Silber- 
Kaliumsalz  C9NaSiAgK  entsteht  als  hellgelber  Niederschlag,  der  schon 
beim  Waschen  mit  Wasser  zersetzt  wird. 

Ton  den  Katern  sind  der  Äthyl-  und  der  Ätbylenester  bekannt. 
Ersterer  ist  eine  dickliche,  rotbraune  Flüssigkeit,  die  eich  beim  Kochen 
zersetzt  >).  letzterer  bildet  Prismen  vom  Schmelzpunkt  149  bis  150°. 

II.    Die  normale 

in  Form  von  Salzen  bekannt,  welche  neben  normalen  Persulfocyanaten 
beim  Behandeln  von  Isoperanlfocyanaäure  mit  wässerigen  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden  in  um  so  gröfserer  Menge  entstehen,  je  verdünnter 
die  Lösung  ist").  Die  reinen  Salze  sind  farblos.  Ester  sind  nicht 
bekannt.  Bei  Behandlung  des  Kaliumsalzes  mit  Jodäthyl  entsteht 
.Uhylrhodanid. 

')  Fleischer,  Ann.  Cham.  179,  20*.  —  ')  P.  Klason,  Jonrn.  pt.  l'hem. 
[1]  38,  383. 
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FlaveanwaBBeratoff  <',  II.NjS  entsteht  durch  Einwirkung 
Schwefelwasserstoff  auf  überschüssiges  Cyan  bei  Gegenwart 
Alkohol.  Dem  dunklen  Reaktionsprodukt  wird  es  durch  beÜMi  CH 
form  entzogen.  Die  Verbindung  krystalliBiert  in  gelben  tlacben  N'add*  ] 
und  ist  in  trockenem  Zustande  recht  beständig.  Bei  etwa  80°  fi 
sie  sich  dunkler,  bei  86°  schwarz,  zwischen  87  und  90°  nehmü« 
■  i  N l i-i-  Aufblähen  '). 

DithiooyanursBure  Cs  N,  S,  0  Hs  -f  H,0  =  011  (C  N)s  (S  H),  -t-  B 
Alkoholische    Losung    von    Rhodaukalium    wird    mit    der   I 
Menge   Salzsäure   versetzt,   vom   ausgeschiedenen   Kaliumchlorid  »bfri 
triert,  das  Filtrat  längere  Zeit  auf  30   bis  40°  erhalten.     Die  Mu» 
wird  dabei   dickßüasig.      Sie  wird  dann  mit  konzentrierter  Ammoniak-  L 
lösung  versetzt,  filtriert,  und   das  Filtrat  wird  mit  lioryumchlorid  T«r  1 
setzt,   worauf  das    Öaryutusalx   auskrystallisiert s).       Die    frei«  Stn*  I 
krystallisiert  aus  Wasser  in  Schuppen,  die  teilweise  unzerselzt  sublimurt  1 
werden  können,  bei  360"  aber  Schwefelkohlenstoff  entwickeln,     Bi  a« 
ziemlich  leicht  löslich  in  heifseui  Wasser,  leicht  in  Alkalien.    Eodmb-  1 
triert e   Salzsäure   zerlegt   sie   bei    130*   in  Cyanursäure   und   Stbwpitl* 
Wasserstoff;       Oxydation    mit    Kaliumpermanganat   oder   9 
führt  gleichfalls  zu  Cyanursäure,  während  durch  Jod  Oxycyauurdiiulfiii 
0,^11,8,0^  erzeugt  wird. 

Baryumaalz  CsNaS,0Ba.H  +  211,0  bildet  kleine,  troj 
Kryatalle,  die  sich  in  Wasser  sehr  schwer  lösen. 

BleisaU  CsNsS,0PbH  entsteht  als  amorpher  Niederschlag. 

Kult  unisalz  C,  N,  S,0K  Ha  kry  stall  isiert  in  »ilberglänttud«  j 
mikroskopischen  Prismen. 

Tpithiooyanuraäure  C3S,S,H3  =  ((_'N.SH)3  entsteht  aui  0»- 
uuxchlorid  und  Natriumsulfid  ')  nder  Kaliumsulfbydrat J).  Kritejirerliriii 
erhalt  man  die  Ester  aus  Cyanurchlorid  und  Nntriummerkaptiiiea.  be-  j 
quemer  aber  entstehen  dieselben  ans  den  Alkylrhodanideu  durch  &■ 
hinten  mit  etwas  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf  1800J).  ErliiUt 
man  die  Ester  einige  Stunden  mit  konzentrierter  Natriumsulndlansf  i 
auf  250"  und  versetzt  man  dann  die  Lösung  mit  Salzsäure  bi*  iW 
neutralen  Reaktion,  so  erhält  man  das  primäre  Nntrinmsalft,  das  wk 
gut  aus  Wasser  umkrystallisieren  lilst  und  aus  dem  dnnn  mit  nnkr  ' 
Salzsäure  die  freie  Sä'.ire  abgeschieden  wird. 

Diese  bildet  in  siedendem  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  feattl 
kaum  lösliche,  in  Alkalien  leicht  lösliche  gelbe  Nadeln,  die  sich  bei  W»  I 
nicht  verändern,  bei  höherer  Temperatur  aber,  ohue  zu  schmal»» 
Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  neben  wenig  Rbodanwastenrtotf 
entwickeln  und  Meiern  ' '..  II,,  \sll   hinterlassen.     Durch  Salzsäure  wird 
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bei  200°  in  Schwefelwasserstoff  und  Cyanursäure  zerlegt.  Letztere 
steht  auch  durch  Salpetersäure  in  der  Warme,  durch  Kaliumper- 
nganat  in  alkalischer  Lösung  in  der  Kälte.  Jod  oxydiert  in  alka- 
jher  Lösung  zu  Cyanurdisulfid  (CNSj)v 

Die  wasserige  Losung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gerötet,  die 
israng  des  Trikaliumsalsas  aber  wird  dadurch  weif 8  gefällt  oder,  wenn 
■  Eisenchloridlösung  sehr  verdünnt  ist,  intensiv  gefärbt1). 

Baryumaalse.  Das  Salz  CsNjSjBaH  +  3  H20  entsteht  aus  der 
Iure  durch  Ammoniak  und  Baryumchlorid  in  gelben  glänzenden  Kry- 
tallen,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem  ziemlich 
Weh  sind1).  —  (C3NsS8H,)tBa  +  2H20  entsteht  durch  Behandlung 
kr  freien  Säure  mit  siedender  Barytlösung  und  nachfolgendes  Einleiten 
fsji  Kohlensäure.  Es  krystallisiert  in  grofsen  Prismen,  die  in  Wasser 
sÜsig  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind2). 

CaloiumBalz  CjNgSgCaH  +  5H20  bildet  ziemlich  leicht  lösliche 

KaliumBalxe.  Das  Salz  CsNgSjKs  +  3HS0  ist  krystallinisch, 
Nsmilzt  bei  etwa  350°  unter  Übergang  in  Rhodankalium.  —  Ein 
■»res  Salz  SC^N^Kr^  4-  C3N3S3H3  +  6Ha0  krystallisiert  in 
gtlblichen  Prismen1)* 

VatrimnealB  CsNsS|NaH9  bildet  glänzende  Krystalle,  die  sich 
io  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas  weniger  lösen. 

Trimethylester  Cj^S^CH,);,  bildet  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 188°,  unter  geringer  Zersetzung  sublim ierend 2). 

Triäthylester  C3N8S8(C,H:>)3  krystallisiert  in  Tafeln,  die  bei  27° 
schmelzen  und  bei  etwa  350°  unter  geringer  Zersetzung  sieden  ]). 
Triisoamylester  C3NsS3(C6H11)s  ist  noch  bei  — 18°  flüssig1). 

Triphenylester  CÄ  N8  Sj  (Ce  H5)j  krystallisiert  in  glänzenden 
Prismen,  die  bei  97°  schmelzen  *). 

c 
Pseudoschwefelcyan    C,N,SSI1,     vielleicht    =    HS(CN)3<- 

entsteht  bei  der  Oxydation  von  Rhod an  Wasserstoff  durch  Salpetersäure 8), 
Chlor4)  oder  Wasserstoffsuperoxyd5).  Beigemengte  Persulfocyansäure 
atst  sich  durch  anhaltendes  Auskochen  mit  Wasser  entfernen ,J), 
Schwefel  durch  Schwefelkohlenstoff7).  VölckeP)  löst  das  Produkt 
tur  völligen  Reinigung  in  konzentrierter  Schwefelsäure ,  füllt  diese 
Lösung  mit  Wasser  und  kocht  den  getrockneten  Niederschlag  mit  ab- 
loratem  Alkohol  aus. 


l)  Klason,  Joarn.  pr.  Chem.  [2]  33,  llrt  ff.  —  ■)  Hof  mann,  Bnr.  13, 
351,  18.  2201.  —  *)  Wfthler,  Gilb.  Ann.  69,  271;  Hermes,  Ztachr.  Chem. 
W6,  8.  417.  —  4)  Liebig,  Ann.  I'hys.  15,  545.  —  *)  Hector,  Journ.  pr. 
:hem.  [2]  44,  500.  —  •)  Jamieson,  Ann.  Chem.  59,  339.  —  7)  Linne- 
aann,  ebend.  120,  36.  —  a)  Völckel,  ebend.  89,  126. 
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Die  Verbindung  bildet  ein  gelbes  amorphes  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Äther,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und  in  ver- 
dünnter Kalilauge  untersetzt  löslich.  Llie  alkalische  Lösung  giebt  mit 
Essigsäure  und  Itleiacetnt  einen  gelbbraunen  Niederschlug  ').  l'ei  län- 
gerem Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Rhodankalium,  ebenso  neben 
Kaliumcyanat  durcii  Schmelzen  mit  festem  Ätzkali1).  Beim  Erhitze» 
mit  konzentriertem  wässerigem  Ammoniak  unter  Druck  auf  100'  liefert 
es  Sohwefelammonium  und  Thioamroelin  C3H6NSS,  auf  160"  Rhodan- 
wasserstoffuielaujin  und  Ithodanammouium 2).  Für  sich  erhitzt,  ent- 
wickelt es  Schwefelkohlen  stoß'  und  Schwefel  unter  Hinterlassung  von 
Mellon. 

Mit  Kaliumsulfhydrat  geht  es  in  thiom elanurene.au res  Kalium 
über.  Phosphorpeutachlorid  erzeugt  Cyannrchlorid  neben  Phosphor- 
trichlorid,  Pbosphorsulfochlorid,  SalzBäure  und  Chlorschwefel').  X»"- 
cierender  Wasserstoff,  selbst  Jodphosphor  und  Wasser,  ist  ohne  Wir- 
kung"). 

Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsaure  unter  Druck  auf  13° 
bis  140°  zerfallt  Pseudoschwefelcyan  in  Cyansäure,  Schwefel  nnd 
Schwefelwasserstoff"). 


Xanth 


Pereulföcyftnaauren   CaNaS,Ha.       I.    Ist 

CS.NFL    „ 

,>S    entsteht 


■Stoff   ■ 


ersuIfocyansSure. 

^u    .-nL-n-ui    ndhen    Dithiocyaneinn- 

bei  Einwirkung  konzentrierter  Sauren  auf  Rhodan  Wasserstoff*).  Mw 
versetzt  die  Lösung  von  1kg  Rhodan  am uiouiuui  in  l!50ccm  Wasser 
mit  1  Liter  Salzsäure  von  35  bis  40  Pros,  und  laust  die  Mischung  einig* 
Tage  stehen.  Das  hiernach  ausgeschiedene  Produkt  wird  in  halber 
60  proz.  Essigsäure  gelöst,  aus  der  sich  beim  Erkalten  zunächst  Isoper- 
sulfocyansäure  ausscheidet  *).  Oder  man  IhTst  100  Tle.  Schwefelsinrr 
von  1,44  spezif.  Gew.  »of  100  Tle.  Rhodankalium,  in  60  Tln.  Win« 
gelöst,  in  der  Kälte  einwirken  und  krystallisiert  das  nach  einigen 
Tagen  abgeschiedene  Produkt  aus  heifsem  Wasser  um").  In  reinen 
Zustande  erhält  man  die  Säure  aus  dem  Baryuroaalz,  wenn  man  dewe« 
heilse  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt '). 

Die  Säure  bildet  goldglänzende  dünne  Nadeln,  die  sich  in  400  Tln. 
Wasser,  auch  etwas  in  Alkohol  und  Äther,  leichter  in  60  proi.  Essig- 
säure lösen.     In   konzentrierter  Schwefelsäure   löst  sie  sich  unzersetit. 


Che 


'j  Volekei,  Ann.  Chem.  89,  128.  —  ■)  Ponomarew,  .Ztebx,  tw- 
phys.-tliem.  Ges.  8,  211.  —  *)  Glutz,  Ann.  Chein,  154,  -löff.- 
GUb.  Ann.  69,  271;  Hermes,  Ztschr.  Chem.  1896,  8.  *17;  Liebig,  Ann 
Clieni.  Hl,  B.  —  ')  P.  Klason,  Joorn.  pr.  Chem.  [2]  38,  383;  V&lcHl, 
Ann.  Chem.  43,  80;  Ann.  Fbyi.  58,  135,  61,  35M,  62,  106,  »07,  63,  lutf.  B&, 
313;  ».  a.  '}  u.  Wonler,  OLlb.  Ann.  69,  271;  Hermes,  Ztoobx  I 
8.  417.  —  *)  Chattaway  u.  Stevens,  Chem.  Soc  Jouru.  <t,  807,  *»: 
Chem.  Csntralbl.  1897,  II,  H.  193,  *78.  —  :)  P.  KUsou,  Journ.  pr. 
[3|  38,  B8B. 
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reagiert  sauer.  Mit  Alkalien  oder  Ammoniak  liefert  sie  normale 
nlfocyana&ure  and  Dithiooy  an  säure.  Beim  Lösen  in  Cyankalium 
.  ne  quantitativ  in  Rhodankaliam  über.  Beim  Kochen  mit  kon- 
rierter  Salzsaure  zerfallt  sie  zum  Teil  in  Ammoniak,  Schwefel- 
■entoff,  Schwefel  und  Kohlensäure. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  entstehen  Rhodanammonium. 
ilenaJtare,  Schwefelwasserstoff,  Schwefel  und  Wasserstoff hypersulfid. 
m  Erhitzen  mit  starker  Schwefelsäure  Thioharnstoff,  Rhodanwasser- 
1  und  Ammoniumsulfat1). 

Bei  Einwirkung  von  nascierendem  Wasserstoff  wird  die  Säure  in 
iohmrnstoff  und  Schwefelkohlenstoff  gespalten  nach  der  Gleichung 
M, S,Hf  +  2  H  =  CSN,H,  +  CSa.  Dieser  Zerfall  erfolgt  glatt  durch 
im  and  Salzsäure,  weniger  glatt  durch  Zinnchlorür  und  durch  Jod- 
iiserst offsäure ;  bei  Einwirkung  der  letzteren  entsteht  zugleich  eine  in 
aben  Nadeln  krystallisierende  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  118° 1). 
hieb  Jod  wird  die  Säure  nicht  angegriffen. 

Die  wässerige  Lösung  der  Isopersulfocy  an  säure  giebt  mit  Metall- 
■heu  gefärbte  Niederschläge. 

Blei galm  CjNjSjPb  ist  gelb,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
«dünnten  Säuren9). 

ftilbersmls  CsN9SsAga  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  der 
Uwe  durch  Silbernitrat  als  gelber  Niederschlag s). 

.NiC.SH 
II.  Normale  Persulfocyansäure   S^         ^v^     ist    in    freiem 

XC(SH):N 
■stände  nicht  bekannt.  Ihre  Alkalisalze  entstehen  neben  denen  der 
ithioeyansäure  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  die  Isosäure4). 
•  sind  tehr  leicht  löslich  und  nur  schwer  krystallisierbar.  Beim  An- 
aern derselben  scheidet  sich  wieder  die  Isosäure  aus.  Die  Lösungen 
ff  Salme  werden  von  Jod  oxydiert. 

Baryumaalm  CaN,SsBa  +  4H30  bildet  mikroskopische  Nadeln, 
tmlich  leicht  löslich  in  Wasser,  in  der  Lösung  ziemlich  unbeständig. 

Bleis*!*  CsNsSsPb  ist  ein  gelber  Niederschlag. 

yalinnmal«  CtN,S,KH  +  Ha0  bildet  gelbe  Krystalle. 

Silberaals  CsNsSsAga  fällt  als  weilser  Niederschlag. 

Di&thylester  CjNjSsCCjH^j,  aus  dem  Kaliumsalz  durch  Jod- 
byl  and  Alkohol  entstehend,  ist  ein  stark  lichtbrechendes  Öl  vom 
wif.  Gew.  1,2544  bei  18°,  das  im  Vakuum  unzersetzt  gegen  190° 
det 


'l  Chattaway  u.  Stevens,  Chera.  Soc.  Journ.  71,  607,  883;  Chem. 
»tralbi.  1897,  II,  8.  193,  478.  —  *)  Völckel,  Ann.  Chem.  43,  80:  Ann. 
Ti.  58,  135,  61,  353,  62,  106,  607.  63,  106,  65,  312.  —  a)  Atkinson, 
ein.  80c  Journ.  32,   254.  —  4)  P.  Klason,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  38,  38S. 
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Chrysean    C4H6N,Sa,    nach     HeHeing»)    HS.CU(CN).NH 

.  CH(CN).SH,  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefel  Wasserstoff  in  kon- 
zentrierte wässerige  Cyankaliumlösung*)  oder  bei  Einwirkung  tod 
Thioformamid  auf  eine  solche  ').  Die  Verbindung  krystallisiert  in 
goldglänzenden  gelben  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
beitsem  Wasser  sowie  in  Alkohol,  Äther,  Säuren  und  Alkalien.  Si- 
reagiert  neutral  und  verbindet  sich  weder  mit  linsen  noch  mit  Saures. 
Fichtenholz  wird  durch  die  Lösung  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
sofort  rot  gefärbt.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisencblorid  beim 
Erwärmen  eine  schwarze  Füllung,  mit  Silbernitrat  einen  hochrot«, 
schnell  schwarz  werdenden  Niederschlag.  Salpetrige  Saure  eneugt 
einen  roten,  schwer  löslichen  Körper.  Beim  Digerieren  mit  W«,»;rr 
und  Quecksilberoxyd  zerfällt  Chrysean  in  Schwefelwasserstoff  und  Hi»o- 

-n' lr in-}  nii verbind« ii jji'ii. 

Kin  Selencyan  von  der  raulmalslichen  Zusammensetzung  (CNSlJi 
entsteht  beim  Eintragen  von  Cyansilber  in  eine  Seh  we  fei  kohle  pjto# 
lösnng  von  Selecbromür s)  sowie  aus  seleniger  Säure  und  wnaaerfmrr 
Blausäure  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  bei  100°*),  Es  bildet  Bläs- 
chen, die  sich  an  feuchter  Luft  rot  färben   und  Blausäure  entwickeln. 

Selentricyanid  C2NsSeB  entsteht,  wenn  man  einen  chlorhaltigen 
Luftstrom  auf  die  Oberfläche  einer  lOproz.  wässerigen  Lösung  tau 
Seiencyankalium  leitet'').  Es  krystallisiert  aus  Chloroform  in  gelt*", 
lebhaft  glänzenden  Blättchen,  schwer  löslich  in  Chloroform,  kaltem 
Alkohol.  Äther  und  Schwefelkohlenstoff.  Von  kaltem  Wasser  wird" 
langsam ,  von  hellsem  schnell  zerlegt  unter  Bildung  von  Blamiurr. 
seleniger  Säure  und  Selen,  entsprechend  der  Gleichung  i  CjN|S*3 
+  2H,0  =  4CNH  +  SeO,  +  5  Se.  In  Gegenwart  von  Calemni- 
karbonat  verläuft  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung  2  CsN,Sej  +  2  H 
=  4CNSeH  +  SeOa  +  Se.  Mit  Kalilauge  entstehen  dem  entsprechend 
Cyanselenkolium,  Kaliumselenit  und  Selen.  Beim  Erhitzen  der  Ver- 
bindung für  sich  im  Vakuum  auf  die  Temperatur  eines  Kocbealzbsd» 
sublimiert  die  Verbindung  C.jNjSe,  welche  in  nachJodcyan  riechenden 
Tafeln  krystallisiert,  während  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung C,NsSejH  zurückbleiben  soll.  Mit  Seiencyankalium  verbindet 
sioh  daB  Selentricyanid  zu  Peraelen  ucyankaüu  in  C,NaSe,K.  hell- 
roten, sehr  unbeständigen  Krystallen,  die  durch  Wasser  sofort  in  S»lf 
und  Seiencyankalium  zerlegt  werden. 

Selen  Cyanwasserstoff  CNSeH.  Die  SelencyanmeUlle  enteMn« 
analog  Heu  entsprechenden  Metallrhodaniden  durch  direkte  Anlagerung 

')  HelUing,  Ber.  32,  1497.  —  *)  Wallach,  ebend.  7.  »«■  ' 
')  Schueiiler.  Zisenr.  Chem,  1867,  8.  128.  —  *)  Hinsberg,  Ann.  Cta». 
280.  43.  —  ')  A.  Verneuil,  Bull,  »oc  ohi.n,  [a]  46,   183;  fei 
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elen  an  Cyanmetalle l).  Die  freie  Säure  lälst  sich  durch  Zerlegung 
ileiamlzes  mit  Schwefelwasserstoff  darstellen,  ist  aber  sehr  un- 
ndig  und  bisher  nur  in  wasseriger  Lösung  bekannt.   Diese  reagiert 

sauer,  löst  Eisen  und  Zink,  zerlegt  Karbonate,  lälst  sich  aber 
t  im  Vakuum  nieht  ohne  Zersetzung  konzentrieren.  Säuren  spalten 
t  in  Blausäure  und  freies  Selen,  ebenso  wirkt  Eisenchlorid.  Bei 
sanier  Einleitung  von  Chlor  in  ziemlich  konzentrierte  wässerige 
mg  des  Kaliumsalzes  scheidet  sich  zunächst  Perselenocyankalium 
}Se4K  ab,  das  dureh  mehr  Chlor  in  Selen tricyanid  umgewandelt 
l,  während  gleichzeitig  etwas  Dicyanselen  C2  N2  Se  sich  abscheidet 2). 
scheidet  gleichfalls  Perselenocyankalium  ab. 

Ammoniumsals  lälst  sich  aus  dem  Kaliumsalz  und  Ammonium- 
rt  bei  Gegenwart  von  Alkohol  erhalten  8). 

Bleiaal*  (SeCN^Pb  bildet  citronengelbe  Nadeln,  löslich  in 
sem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  l). 

Gold-Kaliumaals  (SeCN),AuK(?)  entsteht  aus  Goldchlorid  mit 
»ncyankalinm  und  bildet  sehr  unbeständige  dunkelrote  Prismen4). 

ytHniti«il«  SeCNK.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wird  frisch 
Ultes  Selen  in  Cyankaliumlösung  gelöst,  ein  etwaiger  Gehalt  an 
iumcyanat  durch  Kochen  entfernt,  dann  wird  das  Salz  durch  Um- 
itallisieren  aus  Alkohol  gereinigt5).  Es  bildet  sehr  zerflielsliche 
lein  yon  stark  alkalischer  Reaktion  und  bildet  mit  Quecksilber- 
ogenverbindungen  gut  krystallisierende  Doppelsalze. 

Platin -Kaliumflalz  (SeCN)4Pt.  2  SeCNK  entsteht  aus  Selen- 
nkaliuin  nnd  Platinchlorid.  Es  bildet  fast  schwarze,  im  durch- 
enden Lichte  granatrot  erscheinende  Schuppen  vom  spezif.  Gew. 
77  bei  10,2°,  löslich  in  Alkohol4). 

QneckaüberealBe s).     Das  Merkurosalz  (SeCN)2Hg2  entsteht 

olivengrüner  Niederschlag  aus  dem  Kaliumsalz  und  Merkuro- 
at  —  DasMerkurisalz(8eCN)2Hg  erhält  man  durch  Versetzen  des 
iumsalzes  mit  Merkuriacetat  als  verfilzte  Masse,  die  sich  sehr  schwer 
caltem  Wasser  löst,  aber  leicht  in  Cyan-,  Rhodan-  oder  Selencyan- 
umlösung.  —  Versetzt  man  die  Lösung  von  Selencyankalinm  mit 
rtchuls  von  Merkurichlorid,  so  erhält  man  das  Doppelsalz  (SeCN),Hg 
Hg  in  gelblichen  Kry stallen,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  sehr 
it  in  Alkohol  lösen.  —  Merkuri-Kaliumsalz  (SeCN)2 Hg. SeCNK 
et  lange,  prismatische,  sechsseitige  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser, 
rer  in  kaltem  Alkohol. 

ffilbenals  SeCNAg  entsteht  als  krystallinischer  Niederschlag, 
«lieh  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Ammoniak  und  in  kalten  ver- 
nten  Säuren1). 


')  Crookes,  Ann.  Chem.  78,  177.  —  ")  A.  Verneuil,  Bull.  boc.  clrini. 
16,  193;  Ber.  19,  674  Ref.;  Kypke  u.  Neger,  Aun.  Chem.  115,  207.  — 
imeron  u.  Davy,  Cbem.  News 34,  63;  JB.  1881,  8.  295.  —  4)  Clarke, 

11,  1325.  —  5)  Schiellerup,  Ann.  Chem.  109,  125. 
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Methylester  CaH8NSe  =  SeCN  .CHS,  widerwärtig  riecl 
Öl,  siedet  bei  158°  *). 

AUylester  C4H5NSe  =  SeCN.C3H5.  Öla). 

Methylenester  C3H3N,Sea  =  (SeCN)2CHa  bildet  Rhomt 
vom  Schmelzpunkt  132°  8). 

Äthylenester  C4H4N3Sea  =  (SeCN)aC,H4  bildet  farblose  > 
vom  Schmelzpunkt  128  8)  oder  13804). 

Trimethylenester  C6H6N9Se9  =  (SeCN.CHs)tCHs,  glän 
Würfel  oder  Nadelu  vom  Schmelzpunkt  51° 4). 

Propylenester  C6H6N,Se,  =  SeCN  .  CHt  .  CH(NCSe) . 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  66° 4). 

Selenoyanursäure  C8N8Se8H3.  Das  Natriumsalz  entsteh 
Cyanurchlorid  und  Natriumselenid.  Dasselbe  giebt  bei  Behan 
mit  Jodmethyl  den  Trimethylester  C6H9N3Se3  =  CsNjSe^CHj); 
Schmelzpunkt  174° 1).  Dieser  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  wässe 
Ammoniak  in  Methylselen  Cyanid  und  Melamin. 


l)  Stolte,  Ber.  19,  1577.  —  a)  Schiellerup,  Ann.  Chem.  109,  1 
s)  Proskauer,  Ber.  7,  1281.  —  4)  Hagelberg,  ebeml.  23,  1090  ff. 


Stickstoffsilicium. 


Beide  Kiemente  haben  grofse  Affinität  zu  einander,  so  dats  bei 
r  Temperatur  direkte  Vereinigung  beider  eintritt.  Dies  kann 
ih  Erhitzen  in  einer  Porzellanröhre  zur  Weilsglut  geschehen 1). 
isr  entsteht  Stickstoffsilicium  nach  Deville  und  Wo  hl  er  durch 
Wirkung  von  Ammoniak  auf  die  Chlorverbindungen  des  Siliciuins, 
ngar  bei  hinreichend  hoher  Temperatur  aus  Silikaten  durch  Ammo- 

Deville  und  Wöhler  stellten  die  Verbindung  in  der  Weise  dar, 
k  kryst*Hisierte8  Silicium  in  einem  bedeckten  hessischen  Tiegel  in 
üb  gröberen  Tiegel  eingestellt,  der  Zwischenraum,  um  den  Sauerstoff 
ff  die  Tiegelwand  durchdringenden  Feuerluft  zu  entziehen,  mit  Kohlen- 
liier  ausgefüllt  und  das  Ganze  heftigstem  Kokesfeuer  eine  Stunde 
ig  ausgesetzt  wurde.  Sie  erhielten  so  grösstenteils  eine  lockere, 
bliche  Masse,  bedeckt  mit  einer  faserigen,  weilsen,  an  der  Oberfläche 
nklen,  leicht  ablösbaren  Schicht,  die  unter  dem  Mikroskop  zahllose 
mkeltombackfarbene  Krystalle  auf  Warzen  einer  fein  krystallisierten 
bstanz  zeigte. 

Nach  Schützenberger  und  Colson3)  entsteht  auf  solche  Weise 
er  ein  Siliciumkarbidnitrid,  Karbazotsilicium,  NSiaC2  und  nur,  wenn 
i  Silicium  in  doppelt  glasierter  Porzellanröhre  im  Stickstoffgase  zur 
ülsglut  erhitzt  wird,  reines  Silicium nitrid  NsSia  als  weitse  Masse, 
nach  dürfte  auch  die  nach  Mehner4)  im  elektrischen  Ofen  aus 
sseUäure  und  Kohle  unter  Einblasen  von  Stickstoff  gewonnene  Yer- 
idung  kein  reines  Nitrid  sein. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Chlorverbindungen 
i  Süiciums  wird  das  Nitrid  als  weilse,  amorphe  Substanz  erhalten6). 

Es  ist  bei  den  höchsten  erreichbaren  Temperaturen  unschmelzbar 
1  unveränderlich,  selbst  beim  Glühen  an  der  Luft  nicht  oxydierbar. 
iren  und  wasserige  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung,  nur  Fluorwasser- 
ffssure  bewirkt  eine  langsame  Umwandlung  in  Kieselfluorammonium. 
t  schmelzendem  Kaliumhydrat  entsteht  Ammoniak  und  Kaliumsilikat, 
;  schmelzendem  Kaliumkarbonat  Silikat  und  Cyanat. 

Nach  Schützenberger6)  entstehen  bei  Einwirkung  von  Amnio- 
k  auf  Siliciumchlorid  chlor-  bezw.  Wasserstoff  haltige  Stickstoffver- 
dungen. 

x)  Dieville  u.  Wöhler,  Ann.  Chem.  110,  248:  Schützenberger  u. 
ton,  Compt.  rend.  92,  1508.  —  *)  Schützenberger  u.  Colson,  Compt. 
L  94,  1710.  —  •)  Dies.,  ebend.  92,  1508.  —  *)  Mehner,  D.  P.  8>v*99; 
.  29,  925  Ref.  —  *)  Deville  u.  Wöhler,  Gempfc  rend..  104,  -256.  — 
chätsenberger,  Compt.  rend.  89,  644  u.  92,  1508.  -     n"    ' 
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Die  Affinität  zwischen  Titan  und  Stickstoff  ist  so  grob ,  dats  die 
Elemente  sich  bei  hoher  Temperatur  direkt  miteinander  vereinigen. 
Es  sind  mehrere  Verbindungen  beschrieben ,  doch  ist  die  Existenz  eis* 
zelner  zweifelhaft.  Sie  entwickeln  alle  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
Ammoniak  und  reduzieren  in  Glühhitze  die  Oxyde  des  Kupfers  und 
Bleies  unter  heftiger  Feuererscheinung. 

Stickstofftitan,  nach  Wöhler1)  von  der  Zusammensetzung 
TiNa,  entsteht  aus  Titansäure,  wenn  man  in  starker  Glühhitze  einen 
Strom  von  trockenem  Ammoniakgas  darüber  leitet  und  die  Masse  in 
diesem  Gasstrome  erkalten  läfst.  An  Stelle  der  Titansaure  kann  auch 
Titan  sesquioxyd  benutzt  werden.  Die  Verbindung  entsteht  ferner,  mit 
Kohle  gemengt,  wenn  man  Cyangas  auf  Titan  saure  bei  lebhafter  Rot- 
glut einwirken  lälst,  sowie  durch  Erhitzen  des  normalen  Titanstickstoffs 
Ti3N4  im  Wasserstoffstrome.  Auch  findet  sie  sich  häufig  als  messing- 
gelber Anflug  bei  der  Darstellung  von  Titan sesquichlorid ,  wenn  nicht 
sorgfältig  sämtlicher  Stickstoff  vom  Apparate  ausgeschlossen  war.  Die 
Substanz  bildet  messinggelbe  metallglänzende  Blättchen,  deren  Pulver 
dunkelviolett,  von  der  Farbe  des  sublimierten  Indigo  ist,  vom  spestf. 
Gew.  5,28  bei  18°,  und  so  hart,  dals  sie  Topas  ritzt.  Die  späteren 
Untersuchungen,  insbesondere  von  Fr i edel  und  Guärin*),  ergaben 
für  diesen  Körper  die  Zusammensetzung  eines  Sesquinitrids  Ti,N,,  und 
es  wird  vermutet,  dals  die  abweichenden  Resultate  Wöhlers  durch 
einen  Gehalt  an  Sesquioxyd  zu  erklären  sind. 

Der  normale  Titanstickstoff,  Titantetranitrid  TijN4f  der 
früher  für  metallisches  Titan  gehalten  wurde9),  entsteht  nach  Deville 
und  Wöhler4)  durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente:  1.  Wenn  man 
in  ein  vorher  mit  Stickstoffgas  gefülltes  Rohr  aus  böhmischem  Glase 
zwei  Porzellanschiffchen  stellt,  von  denen  das  eine  mit  Natrium,  du 
andere  mit  Fluortitankalium  gefüllt  ist,  und  unter  Durchleiten  ton 
trockenem  Stickstoff  bis  zur  vollen  Glut  erhitzt.  2.  Wenn  man  Stick- 
stoff über  glühendes  metallisches  Titan  leitet.  Man  erhält  es  ferner 
durch  Erhitzen  von  Titanchloridammoniak  in  einem  Strome  von  AmniO" 
niakgas. 


M  Wöhler,  Ann.  Client.  73,  34.  —  ■)  Friedel  u.  Gulrin,  Ann.  eh. 
phys.  [5]  8,  24;  Ber.  8,  1596,  9,  446.  —  8)  H.  Rose  u.  Liebig,  Ann.  Pbj* 
21,  259.  —  4)  Deville  u.  Wöhler,  Ann.  Cheua.  103,  230  u.  105,  108. 
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Identisch  damit  ist  wahrscheinlich  das  von  Despretz1)  ausTitan- 

mchlorid  durch  Erhitzen  innerhalb  eines  Tiegels  aus  Zuckerkohle 

Vakuum   durch  den  von   600  Bunsenelementen   gelieferten  Strom 

i&ltene  angebliche  Titan.    Nach  Schneider2)  soll  aber  das  auf  d iese 

Bise  gewonnene  Produkt  noch  sauerstoffhaltig  sein. 

Das  Tetranitrid  bildet  eine  kupfer-  bis  bronzefarbige,  metallisch 
Insende  Masse,  die  unter  dem  Mikroskop  lebhaft  glänzende  Kryställ- 
isn  mit  dreiseitigen  Ecken,  anscheinend  Rhomboedern  zugehörig, 
en  lälst. 

Gegenüber  Wasserdampf,  mehr  noch  gegenüber  trockener  Salz- 
ist die  Verbindung  in  Glühhitze  ziemlich  beständig.    In  Chlorgas 
t  sie  zu  Titantetrachlorid.     Beim  Erhitzen  im  Schwefeldampf- 

W  aasers  toffstro  nie  liefert  sie  ein  Sulfid,  annähernd  von  der  Zu- 
■nmensetsung  TijS|. 

f  Durch  Glühen  in  Wasserstoff  oder  Ammoniak  wandelt  sich  das 
MranRrid  leicht  in  das  Sesquinitrid  um.  Die  nach  Wöhler  hierbei 
tttstshende  Verbindung  TißN6  ist  nach  Friedel  und  Guerin  mit 
jssssi  identisch. 

Da  das  Sesquinitrid  beim  Glühen  im  Stickstoffstrome  in  Tetranitrid 
sWgeht,  dieses  aber  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome  den  bei  der 
tsten  Operation  aufgenommenen  Stickstoff  als  Ammoniak  wieder  ab- 
esst, so  hat  Teasie  du  Motay3)  die  Verwendung  des  Titan  Stickstoffs 
ST  kontinuierlichen  Gewinnung  von  Ammoniak  aus  dem  atmosphäri- 
shen  Stickstoff  vorgeschlagen.  Das  Stickstoff titan  wird  zuerst  im 
Fssserstoffstrome  geglüht,  der  Rückstand  im  Stickstoffstrome,  solange 
seh  etwas  davon  aufgenommen  wird,  und  das  Produkt  wieder  im 
fasseratoffstrome. 

Stickstofftitankohlenstoff,  Cyanstickstofftitan  Ti10C2Ns. 
s  Hohöfen,  in  welchen  titanhaltige  Eisenerze  verarbeitet  werden, 
öden  sich  kupferfarbige  Würfel.  Wollaston4),  der  dieselben  1822 
serst  beobachtete,  hielt  sie  für  elementares  Titan,  und  erst  Wöhler-'1) 
rkannte  die  wirkliche  Zusammensetzung.  In  Eisensauen  finden  sie 
ish  zuweilen  in  außerordentlicher  Menge,  so  z.  B.  in  denen  des  Rübe- 
Inder  Ofens6).  Die  Substanz  bildet  sich  stets,  wenn  bei  Anwesenheit 
sn  Stickstoff  Titan  aus  seinen  Verbindungen  durch  Kohle  reduziert 
nrd.  So  erklärt  sich  ihr  Vorkommen  in  den  Hohöfen,  so  kann  man 
is  auch  erhalten,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Titansäure  und  Kohle 
I  einem  verschlossenen  Eohlentiegel  im  Windofen  bei  Nickelschmelz- 
itse  erhitzt,  wobei  die  Ofenluft  den  Stickstoff  liefert,  oder,  wenn  man 
über  ein    auf  Platinschmelzhitze  gebrachtes  Gemenge   von 


^Despretz,  Compt.  rend.  29,48;  JB.  1849,  S.  36.  — s)  E.  A.Schneider, 
tachr.   anorg.   Chem.   8,   81.    —   8)   Tessi^   du    Motay,    Ber.   5,    742.   — 
Wollaston,   Gilb.  Aon.  75,  220.  —  ft)  Wöhler,  Ann.  Chem.  73,   34.  — 
Blnmenan,  ebend.  67,  122. 
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Titansäure  und  Kohle  leitet.  In  kleinem  Malsstabe  kann  man  diese 
Bildung  beim  Erhitzen  von  Titansaure  mit  Soda  in  der  Reduktions- 
flamme beobachten.  Die  Verbindung  bildet  sich  ferner  durch  Um- 
setzung beim  Zusammenschmelzen  von  Kaliumferrocyanid  und  Titan- 
säure,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  geschmolzenem  Kaliumcyanid 
auf  Titantetrachloriddampf. 

Zur  Gewinnung  aus  den  Hohofenprodukten  bofreit  man  die  Krystalle 
von  den  anhängenden  Eisen-  und  Gestellstein massen  lun&chst  durch 
Behandeln  mit  konzentrierter  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  Schlämmen 
und  schließlich  durch  Behandeln  mit  konzentrierter  Flulssäure.  Doch 
sind  ihnen  dann  meist  noch  Graph itblättchen  beigemengt,  von  denen 
sie  nur  schwer  zu  trennen  sind. 

Das  Cyanstickstofftitan  bildet  stark  glänzende,  kupferrote,  zum 
Teil  mikroskopische  Würfel  vom  spezif.  Gew.  5,28,  selbst  in  starker 
Hitze  unschmelzbar  und  unveränderlich,  unlöslich  in  siedender  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure,  löslich  in  einem  Gemisch  von  Salpetersäure 
und  Flutssäure.  In  hoher  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  unzersetst1). 
Beim  Glühen  im  Wasserdampfstrome  liefert  es  Wasserstoff,  Ammoniak 
und  Blausäure,  unter  Hinterlassung  von  Titansäure,  beim  Erhitzen  im 
trockenen  Chlorstrome  Titantetrachlorid  neben  dessen  Chlorcyanverbio- 
düng.  Beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  wird  Ammoniak  gebildet,  beim 
Erhitzen  der  gepulverten  Substanz  mit  den  Oxyden  des  Kupfers,  Queck- 
silbers, Bleies,  sowie  beim  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  erfolgt  leb- 
hafte Verbrennung. 

Nach  der  Ansicht  von  Joly2)  ist  die  Verbindung  als  eine  Doppel- 
verbindung von  Kohlenstofftitan  und  Stickstofftitan  aufzufassen,  2 TiC 
+  4Ti8N2.  i 

Die  Hohofen würfel  enthalten  nach  Leon  Frank9)  aulser  dem  j 
Cyanstickstofftitan  noch  Kohlenstoff  in  Form  von  Diamant  und  wahr*  | 
scheinlich  auch  Rutil. 


l)  Wöhler,    Ann.    Chem.    73,    34;    Zinken,   Ann.  Phy*.   3,   175.  - 
■)  A.  Joly,  Compt.  rend.  82,   1195;   JB.  1876,   8.  280.   —   s)  L6on  Frank,    j 
Chem. -Ztg.  21,  520;  vgl.  a.  E.  A.  Schneider,  Ztschr.  anorg.  Chem.  8,  81 


Stickstoff  Zirkonium. 


Hallet1)  hat  zuerst  zufällig  bei  dem  Versuche,  krystallisiertes 
rkonium  durch  Zusammenschmelzen  des  amorphen  mit  Aluminium 
i  Kalktiegel  bei  Platinschmelzhitze  darzustellen ,  Stickstoffzirkonium 
kalten.  Ei  bildete  eine  glanzende  Substanz,  die  unter  dem  Mikroskop 
Ftrfel  erkennen  liefs,  von  Mineralsauren,  Königswasser  und  Alkali- 
■ge  nicht  oder  nur  wenig  angegriffen  wurde,  mit  schmelzendem  Ätz- 
ifi  aber  Ammoniak  entwickelte. 

Matthews9)  erhielt  aus  dem Zirkontetrachlorid  durch  Ammoniak 
*w  Verbindungen,  je  nach  den  Versuchsbedingungen : 

K|Zrt  entsteht  aus  dem  Tetrachlorid  durch  allmähliches  Erhitzen 
l  Ammoniakstrome  bis  zur  Rotglut.  Es  gleicht  dem  folgenden ,  ist 
•r  etwai  dunkler. 

NgZr3  entsteht  aus  dem  Zirkontetrachlorid- Ammoniak  Cl4Zr.8NH8 
irch  Erhitien  im  Stick  Stoffstrome ,  ist  perlgrau,  pulverig,  amorph, 
Flufsefture  löslich,  in  anderen  Mineralsäuren  unlöslich. 


l)  Mallet,  Ann.  eh.  phys.  [S]  38,  326.  —  fj  J.  M.  Matthews,  J.  Am. 
»m.  toc.  20,  843;  Chem.   Centralbl.  1899,  I,  8.  15. 
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Borstiokstoflf  NB  (Baimains  Äthogen).  Nach  Warington1) 
finden  sich  Spuren  von  Borstickstoff  an  der  Bors&nre  und  dem  Salmiak 
von  Volcano.  In  gröberen  Mengen  muls  er  in  den  der  Forschung 
unzugänglichen  Schichten  vorkommen,  wenn  die  Vermutung,  der 
Warington  ebenso  wie  Waltershausen  9)  und  Wöhler  undDeville 
Ausdruck  gaben ,  berechtigt  ist ,  wenn  nämlich  die  Bildung  der  Bor- 
säure im  Krater  von  Volcano  und  in  den  Soffionen  auf  der  Zersetzung 
von  Borstickstoff  durch  Wasserdampf  beruht. 

Die  Verbindung  bildet  sich,  wenn  amorphes  Bor  im  Stickstoff  zur 
Weilsglut  erhitzt  wird3),  z.  B.  im  elektrischen  Ofen4),  ebenso  beim 
heftigen  Weitsglühen  von  Borsäure  mit  einem  Viertel  ihres  Gewichte! 
an  Kohle  im  Stickstoffgase,  beim  Verbrennen  von  amorphem  Bor  in 
trockenem  Stiokstoffoxydul-  oder  Stickoxydgas.  Auch  beim  Glühen  in 
getrocknetem  Ammoniakgas  verwandelt  sich  zuvor  schwach  geglüht« 
amorphes  Bor  unter  Feuererscheinung  und  Entwicklung  von  Wasser- 
stoff in  Stickstoffbor 3).  Die  Bildung  erfolgt  ferner  nach  Wühler5) 
und  Rose8)  beim  Glühen  von  Borax  und  Borsäure  mit  Salmiak  (nicht 
aber  mit  Ammoniumnitrat)  oder  entwässertem  Blutlaugensals ,  an« 
Borsäure  auch  beim  Glühen  mit  Kalium-  oder  Quecksilbercyanid 
Schwefelcyan ,  Mellan7)  und  Harnstoff8),  sowie  aus  Borsäureanhydrid 
und  Kohle  beim  Glühen  in  einer  Stickstoffatmosphäre  in  geringer 
Menge,  die  bei  höherem  Druck  ansteigt9).  Nach  Martins10)  verwandelt 
sich  die  aus  Borchlorid  und  Ammoniak  entstehende  weitse  Verbindung, 
wenn  ihr  Dampf  mit  Ammoniak  durch  ein  glühendes  Rohr  getrieben 
wird,  in  weitses,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  schön  leuchtendes  Stick- 
stoffbor.   Nach  Gustavson11)  wird  durch  Einwirkung  von  Äthylamin 

l)  Warington,  Chera.  Gaz.  1854,  8.  419;  JB.  1854,  S.  892.  —  *)  Bar- 
torius  v.  Waltershausen,  Über  die  vulkanischen  Gesteine  in  Sicilien  und 
Island,  Göttingen  1853,  8.  7.  —  ")  H.  Sainte-Claire  Deville  n.  Wöhler, 
Ann.  Chem.  105,  69,  259;  Ann.  eh.  phys.  [8]  52,  81;  JB.  1857,  &  »2. - 
4)  H.  Mehner,  D.  R.-P.  88999;  Ber.  29,  925  Ref.  —  •)  Wöhler,  Beraelius, 
Lehrb.  5.  Aufl.  3,  113;  Ann.  Chem.  74,  70.  —  •)  H.  RoBe,  Ann.  Phv*.  80, 
265.  —  0  Baimain,  Phil.  Mag.  J.  21,  170,  22,  467,  23,  71,  24,  191;  JB.B*. 
24,  81,  187,  25,  87.  — 8)  Darmstadt,  Ann.  Chem.  151,  255.  —  •)  W.  Hempel, 
Ber.  23,  3391.  — I0)  CA.  Martins,  Ann.  Chem.  109,  80.  — ll)  Gustafen, 
Ztschr.  Chem.  [2]  6,  521. 
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auf  ßorchlorid  eine  schmelzbare  Verbindung  erzeugt,  welche  sich  bei 
200°  unter  Bildung  von  Borstickstoff  zersetzt. 

Stack  und  Ulis1)  erhielten  eine  Verbindung  der  gleichen  Zu- 
sammensetzung, aber  mit  etwas  abweichenden  Eigenschaften,  durch 
Erhitzen  von  Boriraid  oder  Borimidchlorhydrat.  Dieselbe  ist,  im  Gegen- 
satz zu  der  sonst  erhältlichen,  anscheinend  frei  von  Borsäure. 

Darstellung:  1.  Man  glüht  ein  trockenes  inniges  Gemenge  von 
1  Tl.  entwässertem  Borax  mit  2  Tln.  Salmiak  [oder  von  7  Tln.  sehr 
fein  zerriebener  geschmolzener  Borsäure  und  9  Tln.  Harnstoff1)]  im 
Platintiegel,  kocht  die  zerriebene  Masse  mit  viel  salzsäureh altigem 
Wasser  und  wäscht  mit  heifsem  Wasser  aus.  Es  bleibt  dabei  noch 
Borsäure  zurück,  die  durch  Behandlung  mit  FluFssänre  nur  teilweise 
entfernt  werden  kann. 

Moeser  und  Eidmann  ')  erhitzen  ein  durch  Glühen  im  hessischen 
Tiegel  entwässertes  Gemisch  gleicher  Teile  Borax  und  Tricalcium- 
phosphat  im  Verbrennungsofen  und  leiten  Salmiakdampf  darüber.  Es 
aollen  so  etwa  50  Proz.  der  berechneten  Menge  Borstickstoff  erhalten 
werden. 

2.  Man  glüht  entwässertes  Blutlaugens  alz  mit  wasserfreiem  Borax, 
kocht  die  Masse  nacheinander  mit  Salzsäure,  Wasser,  Kalilauge  und 
nochmals  mit  Salzsäure  aus,  schmilzt  sie  zur  Entfernung  von  Kohle 
mit  Salpeter  bei   gelinder  Warme  und  wäscht  mit  Wasser  aus*). 

3.  Mau  entwässert  durch  Erhitzen  im  hessischen  Tiegel  ein 
Gemenge  von  1  Tl.  feingepulverter  Borsäure  und  2  Tln.  reinem  Tri- 
calciumphoäphat  und  leitet  dann,  unter  Erhitzen  in  einem  Uasgebl&se- 
ofen  (bei  1200  bis  1400"),  durch  ein  in  den  Deckel  des  Tiegels  ein- 
gefügtes, bis  auf  den  Boden  reichendes  Thonrohr  Ammoniakgas  in 
lebhaftem  Strome  ein.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Tiegelinhalt  mit 
wenig  Wasser  zu  einem  zarten  Brei  angeriehen,  mit  einer  zur  Lösung 
des  Calciumphosphats  hinreichenden  Menge  Salzsäure  versetzt,  ver- 
dünnt zum  Sieden  erhitzt  und  nach  Erkalten  der  Ruckstand  wiederholt 
durch  Dekantieren  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen,  schließ- 
lich auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  völlig  ausgewaschen  und  im 
VakuumexBikkator  getrocknet.  Man  soll  anf  diese  Weise  80  bis  f'O  Proz. 
der  angewandten  Borsäure  als  Borstickstoff  erhalten '). 

Der  Borstickstoff  bildet  ein  weÜBes  leichtes  Pulver,  das  auch  bei 
starker  Vergrößerung  völlig  amorph,  körnig  und  milchweifs  erscheint. 
Zuweilen,  besonders  wenn  die  Darstellung  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  erfolgte,  erscheint  der  Borat  ick?  t  off  in  Form  einer  farb- 
losen Gallerte,  die  beim  Eintrocknen  eine  harte,  spröde  Masse  liefert'). 
Auf  der  Haut  lätst  er  sich  verreiben  und  erteilt  ihr  grolse  Glätte  wie 
Talkum.     Er  ist  vollkommen  feuerbeständig  und   phosphoresziert  am 

')  Alf.  Stock  n.  Hart.  Büx,   Ber.  34,  3039.  —  *)  Darmstadt.  Ann. 
Ctaem.   151,   265.   —   »|   L.   Moe»er   n.    W.    Eidmann,    Ber.   35,    53S.   — 
')  Wöhler,  Berzelius,  Lehrt».  5.  Aufl.  3.   113;  Ann.  Chem.  74,  70. 
Spiegel.  Der  SliokMo«  Mo.  ,■• 
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Räude  einer  Flamme  mit  besonders  hohem  Glanz  in  grünlich  weitem 
Licht,  indem  er  sich  sehr  langsam  oxydiert.  Auch  beim  Glühen  im 
Sauerstoffstrom  verbrennt  er  nicht,  wohl  aber  in  der  durch  Sauerstoff 
angeblasenen  Weingeiatflamine  unter  Bildung  von  Borsäuredampf  mit 
schwacher  grünlichweifser  Flamme  ').  Wasserdainpf  zersetzt  ihn  schon 
bei  mäfsiger  Glühhitze  in  Ammoniak  und  Borsäure;  dieselbe  Zersetzung 
erfolgt  bereits  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre 
auf  200°,  langsam  sogar  schon  beim  Kochen  und  in  geringem  Grade 
selbst,  in  der  Kälte9). 

Durch  heitse  konzentrierte  Schwefelsäure  wird  er  sehr  Ungnu 
unter  Bildung  von  Ainmonlnmsulfat ,  durch  Flufssäure  etwas  leichter 
unter  Bildung  von  Ammnniumlluoborat  zersetzt1).  Beim  Erhitzen  Eni 
Natriumfluorid  und  überschüssiger  konzeiitrierterSchwefelsäure  erfolgt 
vollständige  Umsetzung  zu  AmmoDiumsulfat  und  Uorfluorid s).  Salz- 
säure verwandelt  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  160  bis 
800°  vollständig  in  Borsäure  und  Salmiak  e).  Chlor  wirkt  bei  mäßiger 
Glühhitze  nicht  eiu,  bei  sehr  starkem  Glühen  wird  langsam  Chlorbor 
gebildet4).  Wässeriges  Kali  greift  den  Borstickstoff  nicht  an,  schmel- 
zendes entwickelt  reichlich  Ammoniak.  Beim  Glühen  mit  Kalium- 
karbouat  werden  Borat  und  Cyaoat  gebildet,  bei  Überschuts  von  ßor- 
atiekstoff  auch  Cyanid. 

Metalloxyde,  wie  Bleioxyd,  Kupferuxyd.  Quecksilberoxyd  *),  K»<i- 
miumoxyd,  Wismutoxyd,  Arsen-  und  Antimontrioxyd  a)  werden  beim 
Glühen  mit  Stickstoff  bor  unter  Bildung  von  Stickoxyd  oder  nl|i»lftjB 
Säure  ohne  Feuererscheinung  reduziert.  Beim  Erhitzen  mit  Hlemitnl 
hinterbleibt  Bleiborat1).  Molybdän trioxyd  wird  zu  blauem  Oxyd. 
Cbromtrioxyd  zu  Oxyd,  Zinkoxyd  und  Eisenoxyd  werden  gar  nicht 
reduziert.  Beim  vorsichtigen  Zusammenschmelzen  mit  Natriumaapcr- 
oxyd  erfolgt  Oxydation  zu  Borat  und  Nitrat,  beim  Eintragen  des  Bor- 
atickstoffa  in  geschmolzenes  Natriumauperoxyd  Oxydation  unter  Feuer- 
erscheinung,  wobei  StickBtoff  entweicht  und  nur  Borat  hinterbleibt'J. 

Keine  Veränderung  tritt  ein  beim  Glühen  in  Wasserstoff  oder 
Kohlensaure ').  im  Jod-  oder  Schwefel  kohlenatoffdauipf  a),  beim  Scbmelmn 
mit  Aluminium').  Auch  tritt,  entgegen  der  Angabe  Baluiuius '). 
keine  Verbindung  mit  Metallen  ein7;.  Nach  Moeaer  und  Eidmanu'l 
wird  Schwefeldioxyd  und  auch  Kohlen stoffdioxyd  durch  Borstickstoff  i» 
der  Hitze  teilweise  reduziert.  Beim  Zusammenschmelzen  überschüisigc» 
Borst ioksto fi's  mit  Sulfaten  werden  diese  zu  Sulfiden  reduaiert. 


')  Wöbler,  Beraulius,  Lelirb.  5.  Aufl.  3,  113;  Ann.  Ohn 
*)  L.  Moeser  u.  W,  Kidmann,  Ber.35,  535.—  •)  Darm.tarH,  Aoo.Clm». 
161,  255.  —  *)  Siebe  *>  u.  *).  —  »)  H.  Sainte-Clai  re  Dwllla  n.  WOU« 
Ann.  Ohem.  105.  89,  259;  Ann.  cb.  pbys.  [3]  52,  81;  JB.  1857,  8.  H  — 
•)  Balmain,  Phil.  Mag.  J.  21.  170.  22,  467,  23,  71,  24,  1B1 ;  JB.  Bl.  3*. 
81.  187,  25,  87.  -  ')  Marignan,  Arch.  «c.  phyi.  nat.  17.  159;  Atih. 
7»,  217. 
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Die  Ton  Stock  and  Blix  erhaltene  Modifikation  des  Borstickstoffs 
»aktionsf&higer.  Sie  wird  schon  von  kaltem  Wasser  langsam,  von 
endem  ziemlich  leicht,  von  heilser  verdünnter  Natronlauge  und 
loniaklösnng  rasch  unter  Ammoniakentwickelung  gelöst.  Diese 
ifikation  wird  durch  kurzes  Glühen  vor  dem  Gebläse  in  die  ge- 
oliche,  die  vielleicht  eine  polymere  darstellt,  übergeführt. 
Borimid  B,(NH)8  entsteht  nach  Stock  und  Blix1)  aus  der  bei 
rirkung  Ton  flüssigem  Ammoniak  auf  Borsulfidsulfhydrat  erhaltenen 
tnndung  BjSj,  6NH8  durch  mehrstündiges  Erwärmen  auf  115  bis 
0  in  einem  Strome  von  trockenem  Wasserstoff-  oder  Ammoniakgas. 
bleibt  hierbei  durch  etwas  Schwefel  verunreinigt.  Reiner,  aber 
h  nicht  Töllig  schwefelfrei,  entsteht  es,  wenn  man  Borsulfidsulfhydrat 
höherer  Temperatur  mit  Ammoniakgas  behandelt. 

Borsulfidsulfhydrat  wird  möglichst  schnell  fein  zerrieben  und  in 
am  engen  U-Rohr  im  Schwefelsäurebade  auf  75°  erhitzt,  worauf  man 
imoniakgaa  in  ganz  langsamem  Strome  hinzutreten  läfst.  Sobald 
Hauptreaktion  beendet  ist,  was  sich  durch  Entweichen  von  Aramo- 
k  xu  erkennen  giebt,  wird  die  Temperatur  auf  115  bis  120°  ge- 
igert  und  mehrere  Tage  lang  ein  rascherer  Ammoniakstrom  über  die 
bstanz  geleitet.  Zweckmäßig  wird  dann  das  Produkt  schnell  ganz 
q  gepulvert  nnd  nochmals  derselben  Behandlung  unterworfen. 

Borimid  ist  ein  leichtes  weitses  Pulver,  das  in  keinem  der  üblichen 
ttel  ohne  Zersetzung  löslich  ist.  Beim  Erhitzen  auf  12f>  bis  130° 
nnnt  es  Ammoniak  abzugeben,  und  bei  höherer  Temperatur  zeriällt 
quantitativ  nach  der  Gleichung  B2(NH),,  =  2  BN  +  Ml3  in  Bor- 
ikstoff  und  Ammoniak.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  unter  starker 
irärmung  in  Borsäure  und  Ammoniak. 

Mit  flüssigem  Ammoniak  erleidet  das  auch  hierin  unlösliche  Bor- 
d  eine  Veränderung,  die  sich  äutserlich  durch  ( 'bergan g  in  eine 
q  kolloidalen  Thonerdehydrat  ähnliche  Masse  zu  erkennen  giebt. 

Mit  Salzsäure  tritt    heftige  Reaktion    unter  starker  Erwärmung 

Es  bildet   sich  das  Chlorhydrat   B2(NH)3 .3 CHI,   ein   schweres 

fses  Pulver,  das  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Entlassung  von  Sal- 

ik  und  Salzsäure  in  Borstickstoff  übergeht.     Durch  Wasser  wird  es 

setzt,  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln   ist  es  unlöslich. 

In  Sulfammonium  (der  Lösung  von  Schwefel  in  flüssigem  Ammo- 
k)  löst  sich  das  Borimid  leicht  mit  dunkelblauer  Farbe,  die,  nament- 
in  der  Wärme,  einen  Stich  ins  Violette  hat.  Beim  Verdunsten  des 
moniak8  hinterbleibt  dann  ein  tiefblauer,  an  trockener  Luft  bestän- 
sr,  amorpher  Körper,  der  mit  Wasser  eine  violette,  beim  Stehen 
langsam,  durch  Säurezusatz  sofort  unter  Schwefelabscheidung  sich 
etzende  Lösung  liefert,  mit  wasserfreiem  Alkohol  eine  ebenfalls 
Dsiv  violette,  viel  beständigere  Lösung.  In  siedendem  Schwefel- 
lenstoff ist  die  Verbindung  unlöslich. 


l)  Alfr.  Stock  u.  Mark  Blix,  Ber.  34,  3039. 
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Schon  wiederholt  sind  in  den  früheren  Abschnitten  Verbindung* 
erwähnt  worden,  in  denen  der  Stickstoff  Bestandteil  eines  geschlossen« 
Ringsystems  ist.  Wir  lernten  im  Azoimid  einen  Ring  kennen,  oV 
lediglich  aus  Stickstoffatomen  sieh  zusammensetzt,  in  den  Irnkkl 
mehrbasischer  organischer  Säuren  solche  Ringe,  die  Ton  einem  Stick* 
stoffatom  mit  mehreren  Kohlenstoffatomen  gebildet  werden  n.s.w.  Ä 
letzterwähnten  Systeme  zeichnen  sioh  aber  durch  eine  grotse  LabilitH 
aus.  Sie  werden  leicht  aufgespalten,  der  Stickstoff  wird  leicht  aoi  dt1 
Verbindung  mit  den  anderen  Atomen  gelöst.  Derartige  Ringe  «ni 
somit  nur  als  labile  Umwandlungsformen  offener  Verbindungsföra* 
des  Stickstoffs  zu  betrachten  und  werden  daher  diesen  offenen  Ter  | 
bindungsformen,  den  Amiden,  Imiden  u.  s.  w.,  angereiht. 

Wo  aber  der  Stickstoff  ein  gewissermaßen  echtes  Ringsystem  bilde« 
hilft,  da  zeigt  es  sich  auch  auf  serordentlich  fest  und  widerstandsfähig« 
Bekannt  ist  ja  die  Festigkeit,  welche  die  ringförmige  Bindung  der 
Kohlenstoffatome  im  Benzol  den  sogen.  Kernkohlenstoffatomen  besw. 
ihrem  Bindungsverhältnis  verleiht.  Die  Festigkeit  echter  stickstoff- 
haltiger Ringsysteme  ist  aber  meist  noch  erheblicher,  so  zwar,  diu 
von  Ringsystemen,  welche  z.  B.  einen  Benzolring  und  einen  stickstoff- 
haltigen Ring  kondensiert  enthalten,  bei  der  Oxydation  zumeist  der 
Benzol  ring  zerstört  wird  und  der  intakte  Stickstoffring  die  Trümmer 
jenes  in  Form  von  Karboxylgruppen  seinem  Gerüst  angliedert. 

Auch  in  anderer  Beziehung  zeigen  sich  Analogieen  zwischen  den 
Eigenschaften  des  Benzolringes  und  denen  stickstoffhaltiger  Ring* 
Systeme.  Es  ist  bekannt ,  dats  die  eigentümliche  Art  der  Bindung  in 
jenem  dem  Kern  gegenüber  einem  der  damit  verbundenen  Wasserstoff* 
atome,  also  den  Radikalen,  wie  Phenyl,  einen  ausgesprochen  negatiftn 
Charakter  verleiht  und  dats  dieser  schwindet,  dafs  der  Kohlenwasser- 
stoff trotz  weiteren  Bestehens  der  ringförmigen  Bindung  mehr  . ali- 
phatischen" Charakter  annimmt,  wenn  durch  Hydrierung  Wasserstoff* 
atome  bis  zur  maximalen  Bindungsfähigkeit  angelagert  werden.  Gaoi 
Ähnliches  findet  sich  auch  in  den  Stickstoffringen,  nur  dals  hier,  ent- 
sprechend dem  energischeren  Charakter  des  Stickstoffatoms,  die  Unter- 
schiede noch  viel  schärfer  hervortreten.    In  den  ungesättigten  Ringen, 
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;n  Zustand  wir  durch  das  Zeichen  der  Doppelbindungen  ausdrücken, 
der  basische  Charakter,  welcher  den  offenen  Aminen  eignet,  mehr 
r  weniger  verschwunden.  Ja,  die  Verbindung  kann  im  Gegenteil, 
wir  dies  schon  bei  den  ringförmigen  Imiden  kennen  lernten,  aus- 
prochen  sauren  Charakter  annehmen,  es  kann  ein  am  Stickstoff 
teodes  Wasserstoffatom  durch  Metalle  vertretbar  sein.  Vornehmlich 
dies  der  Fall,  wenn  dem  Stickstoff  negative  Atome  oder  Atom- 
lppen,  s.  B.  Sauerstoff  oder  Schwefel  in  gewissen  Bindungsformen, 
aachbart  sind,  die  ja  auch  schon  dem  an  Kohlenstoff  gebundenen 
ssserstoffatom  gegenüber  einen  ähnlichen  Einfluls  ausüben.  Ganz 
•onders  aber  tritt  hier  auch  der  Einfluls  benachbarter  Stickstoffatome 
rvor. 

Mit  annehmender  Sättigung  der  im  Ringe  enthaltenen  Atome 
tt  dann  wieder  der  Basencharakter,  welcher  den  Stickstoffverbin- 
ngen  innewohnt,  stärker  hervor,  und  wenn  die  letzten  latenten 
ilenzen  des  Stickstoffatoms,  die  von  uns  als  Neutral valenzen  bezeich- 
ten, abgesättigt  sind,  so  liefern  auch  die  Verbindungen  mit  ring- 
rmig  gebundenem  Stickstoff  und  trotz  Vorhandenseins  sonstiger 
>ppelbindungen  Ammoniumverbindungen  mit  deren  charakteristischen 
mnieichen.  Nur  zeigen  diese  vielfach  ein  Bestreben  zum  Zerfall 
ler  zur  Umlagerung,  wie  es  in  den  offenen  Stickstoffverbindungen 
»bekannt  ist.  Mit  Vorliebe  treten  die  angelagerten  Alkyle  aus  solchen 
tnmoniumverbindungen  in  den  Kern  ein  oder  vielmehr  an  Kohlen  st  off- 
ome  desselben,  so  dafs  aus  dem  Salze  einer  quaternären  Base  ein 
omeres  einer  tertiären  entsteht. 

In  der  folgenden  kurzen  Darstellung,  bei  welcher  wesentlich  die 
hr  übersichtliche  Darstellung  von  Wedekind1)  zu  Grunde  gelegt 
t,  sind  die  Ringsysteme  nach  der  Zahl  der  darin  vorhandenen  Stick- 
offstome  geordnet. 


Bingsysteme  mit  einem  Stickstoffatom. 

c\ 

Dreigliedrige  Ringe.     Den  Ring  |||  )NH  wollen  Sabanejew 

CX 
id  Pros  in*)  in  Form  des  Phenylderivates  bei  der  Einwirkung  von 
koholischem  Kali  auf  ein  Gemisch  von  Äthylenbromid ,  Tetrabrom- 
han oder  Tri-  oder  Dibromäthylen  mit  Anilin  erhalten  haben. 

/CHa 
Von  dem  für  sich  nicht  existenzfähigen   Äthylenimid  NH<^  | 

XCH, 

*)  Edg.  Wedekind,  Die  heterocyklischen  Verbindungen  der  organischen 
emie,  Leipzig  1901.  —  *)  Sabanejeff  u.  Prosin,  J.  ruts.  physichem. 
a  33,  280;  Ohem.  OentralbL  1901,  II,  S.  28. 
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.CO 
kann  man  das  Oxalimid  N  H<^     |   ableiten ,  das  als  echtes  Säureimid 

XC0 
leicht  aufspaltbar  ist. 

Viergliedrige  Ringe.  Trimethylenimin  NH<po*>CH»»  dank 

Spaltung    des     p  -  Toluolsulfotrimethylenimids    mittels     Natrium   vai 
Amylalkohol  erhältlich,  hat  ausgesprochenen  Amincharakter.  \ 

Ringe,  die  zugleich  Sauerstoff  enthalten ,  liegen  den  Betainen  n 
Grunde,  Körpern,  welche  den  Laktonen  entsprechen  und  durch  Abspal- 
tung von  Was ser  bezw.  Säure  aus  solchen  Säuren  entstehen,  die  ii 
«-Stellung  ein  Ammoniumhydroxyd-Radikal  enthalten,  z.  B.: 

NCCHs^.CH,  N(CH3)8.CH, 

-         =  C1H     +      |  | 

Cl    HOOC  0 CO 

Trimethylgly  kokoll-  gewöhnliches 

chlorhydrat  Betain 

Fünfgliedrige   Ringe.       Der    wichtigste    Repräsentant  die* 

yCH  =  CH  CH  —  CHV 

Systeme  ist  das  Pyrrol  NH<^  |       oder     ||  |      ^NH1)- 

XCH  =  CH  CH  —  CH/ 

Dieses  bezw.  seine  Homologen  entstehen: 

a)  Aus  y-Diketonen  durch  Ammoniak9),  z.  B. : 

•  CH8  /CHj 

CUq.CO/  CH  =  C<; 

+     NH8     =      |  >NH      +     2H,0. 


CH2.COv  CH=C</ 

XCH3  XCH8 

Acetonylaceton  Dimethylpyrrol 

b)  Aus  Schleimsäure  beim  Erhitzen  ihres  Ammoniumsalzes: 

CH.OH  —  CH.OH  —  COONH4 


CH.OH  —  CH.OH  —  COONH4 
schleimsaures  Ammonium 

CH  =  CH. 
=       |  >NH  +  2COa  +  NH,  J-  4H,0. 

CH  =  CH/ 
Pyrrol 

CH2.CO.        ri 

c)  Aus  Succinimid  ■  J>NH  durch  Reduktion3). 

CHa.CO^  ' 

d)  Aus  Acetylen  und  Ammoniak  bei  hoher  Temperatur4). 


l)  Wedekind,  Heterocyklische  Verbindungen,  S.  22.  —  *)  Paal,  Ber. 
18,  2252.  —  $)  Bell,  ebend.  13,  877;  Bemthsen,  ebend.  8.  1049.  — 
4)  G.  Williams,  Chem.  News  51,  15. 
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i  Obwohl  Pyrrol  im  allgemeinen   das  Verhalten   eines   sekundären 

zeigt,  besitzt  es  gleichzeitig  schwach  sauren  Charakter,  hierin 
Sftnreimiden  gleichend.     Das  am   Stickstoff  haftende  Wasserstoff- 
kann durch  Metall  ersetzt  werden. 
Durch  Sauren  wird  das  Pyrrol  leicht  zu  Tripyrrol 
CH— CH— CH— CH 

i   >    >    » 

CJH— CH     GH     CH  polymerisiert.    Dieses  zersetzt  sieb  beim  Erhitzen 
NH    NH     NH 

CH         CH CH 

in  Pyrrol,  Ammoniak  und  Benzopyrrol  (Indol)      |  ||  || 

HC  CH  CH 

Vjh/  N^H^ 

Durch  Einwirkung  von  Methylenchlorid,  Chloroform  oder  Bromo- 
form  geht  Pyrrolkalium  in  Pyridin  bezw.  dessen  /3- Halogenderivate 
mber. 

CH2  —  CHgv 
Durch  Reduktion  geht  das  Pyrrol  in  Pyrrolin    |  /NH, 

CH   =CH  / 
OHj  —  C  Hjv 
dann  in  Pyrrolidin  oder  Tetramethylenimin    |  /NH  über, 

CH2  —  CH/ 
wobei  der  basische  Charakter  von  Stufe  zu  Stufe  zunimmt.     Sauer- 
ttoffderivate  des  Pyrrolidins,  Pyrrolidone,  entstehen  bei  der  elektro- 
Jrtischen  Reduktion  des  Succinimids  und  seiner  Derivate 1). 

Das  oben  erwähnte  Benzopyrrol  ist  in  zwei  Isomeren  bekannt, 
je  nachdem  ein  dem  Stickstoff  benachbartes  Kohlenstoffatom  an  der 
Verknüpfung  beider  Ringsysteme  beteiligt  ist  oder  nur  zwei  ferner 
stehende  Kohlenstoffatome. 

/CH\  /CH\ 

HC C  CH  .CH— C  CH 

/ 


II  II  I  NHc    , 

HC  C  CH  XIH— C  CH 

Nm/N^H^  NjH^ 

«,  /^Benzopyrrol,  Indol  /J,  /J-Benzopyrrol,  Isoindol 

Die  Indole  kann  man  als  innere  Anhydride  von  o-Aminoderivaten 
des  Beniols  betrachten.  Sie  lassen  sich  zu  solchen  Derivaten  auf- 
spalten« wie  sie  andererseits  durch  kondensierende  Mittel  daraus  ent- 
stehen.    So  erhalt  man  Indol  aus  o- Amino-o-Chlorstyrol  2) : 


*)  Tafel  u.  Stern,  Ber.  33,  2224.  —  *)  Lipp,  Ber.  17,  1067. 
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/CH=CHC1  /CH^ 

C6H4<  =     C6H4<         >CH  +  HCL 

xNHa  XNH/ 

Die  Kondensation  kann  mit  der  Bildung  der  Aminokörper  gleich- 
zeitig erfolgen.  So  entsteht  Indol  bei  der  Redaktion  von  o-Nitrozimt- 
s&ure  oder  o-Nitrophenylacetaldehyd  u.  s.  w.  *) : 

/CH=CH.CO,H  yCH^ 

C6H4<;  +  4H  =  CCH4<         JCR  -f2H,O  +  C0f. 

XN  02  XN  W 

Aus  Phenylhydrazonen  entstehen  Indole  unter  Abspaltung  tod 
Ammoniak  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  oder  Salzsäure2). 

Pyrogen  erhält  man  Indol  aus  alkylierten  Anilinen,  besonders  auf 
Cumidin,  beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren8). 

Die  Indole  zeigen  das  Verhalten  schwacher  Basen.  Alkylindole, 
im  Pyrrolkern  substituiert  (Skatol),  riechen,  wie  auch  Indol  selbst, 
fakalartig  und  sind  un zersetzt  destillierbar,  die  im  Phenylkern  substi- 
tuierten sind  dagegen  geruchlos  und  nicht  flüchtig. 

C.OH, 

Das  Phenol  der  Indolreihe,  0-Oxy indol  oder  Indoxyl,C6  H4^  yC H, 

NH 

/C0\ 
reagiert  vielfach  im  Sinne  der  tautomeren  Ketonform  C6H4<f  /CH* 

xnh/ 

/C(OHk 
des  Pseudoindoxyls.  Die  Indoxylkarbonsäure C6 H4^  /C.COjH 

X  NH  / 

wird   zur  Darstellung  des  künstlichen  Indigos   in    grolsem   MalssUbe     ; 
dargestellt,      indem      man      Anthranilsäure      (o  -  Amin  oben  zoes&ure)     ' 

C^H^  in   o  -  Phenylglycinkarbonsäure  C6H4^ 

XNH2  xNH.CH,.C0iH 

überführt  und  diese  mit  Alkali  schmilzt.    Sie  geht  sehr  leicht  in  Indig- 

blau  über. 

Isomer    dem    Indoxyl    ist    das    gewöhnliche    oder    a-Oxindol 

C6H4<"  yCO.     Beide  gehen  durch  Oxydation  in  das  Dioxyprodukt     1 

XNrK 

.CO.  CO. 

Isatin  CCH4<         >CO  oder  C6H4<         >C. OH  über. 

XNH'  xN^  I 

In  den  Ketoformen  sind  diese  Produkte  als  Derivate  des  Iodolio* 


l)  Baeyer  u.  Emmerling,  Ber.  2,  679;  vgl.  Mauthner  u.  Said». 
Monaten,  f.  Chem.  11,  373.  —  ■)  B.  Fischer,  Ber.  19,  1563;  Trenckler, 
Ann.  Chem.  248,  106.  —  ")  Baeyer  u.  Caro,  Ber.  10,  692;  Ladenbnrf. 
ebend.  10,  1263;  Fileti,  Gazz.  chim.  13,  378;  Ber.  16,  2928. 
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CH 
bydroindols)  C6H4<^tt>CHj  aufzufassen,  als  Indolinone  bezw. 

lolindione.  Die  Indoline  selbst  zeichnen  sich  den  Indolen  gegen- 
tr  durch    starker  basischen  Charakter  aus. 

Das  Indoxyl  reagiert  u.  a.  mit  Aldehyden  und  Ketonen  in  der 
tadoform,  indem  der  Sauerstoff  der  Karbonylgruppe  mit  dem  Wasser- 
sf  der  Metbylengruppe  austritt  und  Indogenide 

yCOx  ,R' 

C6H4/        >=< 

xnh'        \ru 

Inldet  werden«  Als  derartiges  Indogenid,  vom  Isatin  in  seiner  Keto- 
em  abzuleiten,  erscheint  auch  das  Indigoblau  (I)  sowie  das  in  der 
itnr  mit  jenem  zusammen  vorkommende  isomere  Indirubin  (II). 

CO  CO  CO  CO 

,   q,H4<^>CHs  +  CO<^>C6H4  =  C6H4/^C=C<^>C6H4  +  H,0 

NH  NH  NH  NH 

Pseadoindoxyl  Fseudoisatin  Indigoblau 

CO  CO  CO  CO 

C#H4<f/CH1+C0/^>NH    =  C6H4<Q>C=c/NnH  +  H,0 

NH  C6H4  NH  C6H4 

Pseudoindozyl  Pseudoisatin  Indirubin 

Den  Indolen  verwandt  sind  die  Naphtostyrile,  bei  denen  drei 
ihlenstoffatome    des  Pyrrolonringes   dem  Naphtalinringe   angehören, 

HC CH 

HC^  Sc— NH 

B.  Naphtostyril  J>C=C<^         | 

HC         CH 


Für  das  Isoindol  sind  folgende  Formeln  möglich: 

•°H\  xCH\ 

HC  C— CH,  HC  C— CHV 

|  ||      >N  oder  |  ||      |  r  )NH 

HC  C— CH  HC  C— CH/ 

yCH\ 

HC  C— CHX 

oder  |  ||  JNH. 

HC  C— CH^ 

\fl/ 
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Die  meisten  Körper  dieser  Gruppe  leiten  sich  vomDihydroisoindol 

CH 
CäHa-cO,    '>NH  ab,  welches  durch  schnelles  Erhitzen  von  o-Xylylen- 

diamindichlorhydrat  C6  H4<p  tt2  "N  u*  n\  u  entsteht1).  Dieser  Dar- 
stellung entsprechend  gewinnt  man  die  am  Stickstoff  phenylierten 
Abkömmlinge,  indem  man  o - Xylylenbromid  auf  Anilin  bezw.  dessen 
Meta-  und  Parasubstitutionsprodukte  einwirken  läfst.  Ebenso  reagieren 
primäre  aliphatische  Amine,  während  Ammoniak  and  sekundäre  ali- 
phatische Amine  zweikernige  Dihydroisoindole,  z.  B. 


Br 

ergeben. 

Das  Dihydroisoindol  selbst  ist  eine  starke  Base ,  das  N  -  Phenyl- 
derivat  zeigt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr. 


Durch  Kondensation  des  Pyrrolringes  mit  zwei  Benzolringen  ge- 
langt man  zum  Karbazol,  Dibenzopyrrol, 

/CH\/NH\/CH\ 

HC  C  C  CH 


HC  < 


C- 


C  CH 


Dasselbe  findet  sich  im  Rohanthracen.  Es  bildet  sich  pyrogen  auf 
Diphenylainin  durch  Wasserstoffabspaltung*),  sowie  bei  Destillation 
von  o-Aminobiphenyl  über  Kalk8),  aus  Thiodiphenylamin  durch  Be- 
handlung mit  Kupferpulver4),  aus  Diaminobiphenyl  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure5),  aus  o-Aminodiphenylamin  durch  Diazotieren  und  Er- 
hitzen des  entstandenen  Phenylazimidobenzols  *). 

Karbazol  und  seine  Homologen  zeigen  im  allgemeinen  die  Eigen- 
schaften der  Indole,  aber  schwächere  Basizität.  Die  basischen  Eigen- 
schaften werden  verstärkt  durch  Hydrierung,  die  sich  natürlich  nur  in 
den  Benzolkernen  abspielen  kann. 


Ersatz  einer  Methingruppe  des  Indols  duroh  Sauerstoff  oder 
Schwefel  führt  zu  Oxazolen  (Furo-/3-monazolen)  und  Isoxazolen  (Furo- 
a-monazolen)  bezw.  Thiazolen. 


')  Oabriel  u.  Pinkus,  Ber.  26,  2213.  —  f)  Grabe,  Ann.  Chem.  167, 
125,  174,  180.  —  8)  Blank,  Ber.  24,  300.  —  4)  Goske,  ebend.  20,  23*.  - 
»)  Täuber,  ebend.  24,  200,  26,  1703.  —  6)  Grabe  u.Ullmann,  Ann.Cbem. 
291,  16. 
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CH— N 

II         II 
Oxamole  GH     CH  entstehen  durch  Kondensation  von  a-Halogen- 

0 

mit  Saureamiden1),  durch  Einwirkung  von  Benzoin  C6H6.CO 
pH  (OH)  .  C«H5  auf  Säurenitrile  bei  Gegenwart  von  konzentrierter 
Aweflelslure '),  durch  Einwirkung  gasförmiger  Salzsäure  auf  ein  Ge- 
fach ron  aromatischen  Aldehydcyanhydrinen  und  Aldehyden  8).  Sie 
■d  schwache  Basen,  der  Ring  wird  durch  oxydierende  wie  durch 
•dozierende  Agenden  sowie  durch  Salzsäure  leicht  gesprengt. 

Weit  stärkere  Basen  sind  die  um  zwei  Wasserstoffatome  reicheren 
Mhydrooxasole  oder  Oxazoline,  welche  durch  Abspaltung  von 
Idogenwasserstoff  aus  /J-  Halogen alkylamiden  4) 

CHf.NH.CO.CH8  CHa— N^ 

I  =    •  7CCH3  +  BrH 

CHt.Br  CHa— 0/ 

sowie  aus  Imido-/?-ohlorathyläthern  durch  Alkalien  5)  entstehen,  und  die 
fluch  direkte  Reduktion  der  Oxazole  mit  Natrium  und  Alkohol  erhält- 
ishen  Tetrahydrooxazole. 

•°H\ 
HC  C—  KL 

Benzoxasol       |  ||  /CH    und  seine  Derivate  entstehen 

HC  C—  (K 

Njh/ 

hu  o  -  Aminophenolen  durch  Erhitzen  mit  organischen  Säuren  (auch 
tä  Aldehyden)  unter  Wasseraustritt6).  Sie  sind  schwache  Basen,  die 
isreh  heifse  Mineralsäuren  in  ihre  Komponenten  zerfallen.  —  Analog 
sjftstehen  aus  o-Aminothiophenolen7)  die  Benzothiazole  (Methenyl- 
SJÜBothiophenole),  die  auch  durch  Erhitzen  von  Säureaniliden  mit 
Ishwefel  oder  durch  Oxydation  von  Thioaniliden  *)  erhalten  werden, 
sjhwach  basische,  durch  Kalischmelze  aufspaltbare  Flüssigkeiten. 

(/J)CH-CH  (y) 


Die  Isoxasole  (a)CH     N  entstehen  durch  Einwirkung  von 

\/ 
0 

lydroxylamin  auf  /J-Diketone,  /3-Ketonaldehyde  und  Oxymethylenketone 

*)  Blümlein,  Ber.  17,  2578;  Lewy,  ebend.  20,  2576.  —  *)  Japp  u. 
(urray,  Chem.  80c  J.  63,  409;  Ber.  26,  496  Ref.  —  a)  E.  Fischer,  Ber. 
!9V  205.  —  4)  Gabriel,  ebend.  22,  2220;  Derselbe  u.  Heymann,  ebend. 
B,  2493.  —  *)  Gabriel  u.  Neumann,  Ber.  25,  2383.  —  0)  Ladenburg, 
bald.  9,  1524,  10,  1128;  Mazzara  n.  Leonardi,  Gazz.  chim.  21,  I,  251; 
er.  24,  569  Bef.  —  7)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  13,  1224.   —  8)  Derselbe, 

L  12,  2860;  P.  Jacobson,  ebend.  19,  1068. 
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bezw.  durch  Wasserabspaltung  aas  den  dabei  primär  gebildeten  H 
oximen l).  Es  sind  nur  die  in  y-Stellung  substituierten  Verbind«^ 
beständig,  die  anderen  gehen  leicht  in  die  isomeren  Nitrile  von  /3-Kd 
säuren  über. 

Sie  sind  schwache  Basen,  die  bei  der  Redaktion  anter  Riogi 
Spaltung  Imino-/3-diketone  ergeben.  Isoxazoline  sind  auf  diese  W< 
nicht  und  auch  auf  anderen  Wegen  nur  ausnahmsweise  zu  gewim 

Leicht  erhältlich  Bind  dagegen  deren  Sauerstoffderivate,  die 

R.C — CH 

II       I 
Isozazolone       N      CO    durch  Einwirkung  von   HydroxyUi 

0 
auf  /3-Ketonsäureester  resp.  durch  Spaltung  der  primär  entstände! 

XO.OCaH5 
CH,/                                 CHa— COv 
Oxime:      |                                 =      |  >0  -f  C,H5OH. 

C=NOH  C W 

R  R 

Die  Isoxazolone  können  nach  drei  desmotropen  Formeln  reagier 

CH,— COv  CH — COv  CH=C(OH) 

I  >  II  >  I  >o 

CH=N'  CH— NH'  CH=N 

Methylenform  Iminform  Enolform 

Sie  besitzen  stark  sauren  Charakter,  da  sie  nicht  nur  mit  MeUl 

sondern  auch  mit  Ammoniak  und  primären  Aminen  Salze  bilden. 

Diazoniumsalzen   bilden   sie   Phenylhydrazone ,    mit   salpetriger  Sl 

Isonitrosokörper. 

Es  existiert  noch  eine  zweite  Reihe,  /3-Isoxazolone,  welche 

Karbonyl  in  0-Stellung  zum  Sauerstoff  enthalten. 

Den  Isoxazolonen  entsprechen  Imidazoline,  in  denen  derSai 

stoff  der  Karbonylgruppe  durch  die  Iminogruppe  ersetzt  ist.     Sie  < 

stehen  aus  Cyanacetoximen  bezw.  durch  Behandlung  der  Di  nitrile 

basischer  Säuren  mit  Hydroxylamin  2). 

Benzisoxazole  (Indoxazene)  entstehen  unter  Abspaltung 
Halogen  Wasserstoff  bezw.  von   salpetriger  Säure  bei  Einwirkung 
Alkalilauge  auf  o-Brom-(Jod-,  Nitro-)benzophenonoxim  9) : 
^CHx/NOa  ^CHN/Ox 

CH  C  CH  C         N  +  NO,K  + 

|             ||          .NOH  +  KOH=      |            || 
HC  C— C^  CH  C 

\cn/  C6H6  \qr/ 


l)  Claisen,  Ber.  24,  3906.  —  *)  Burns,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  47, 
—  ■)  Cathcart  u.  V.  Meyer,  Ber.  25,  1498,  8291. 
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HC — S 

II       I 
Thiasole  HC      CH   entstehen  analog  den  Oxazolen  aus  Thio- 

\s 

N 
iden1).       Sie  zeigen  grobe  Ähnlichkeit  mit  Pyridin   bezw.  dessen 
■otogen.     Benzothiazole  s.  Torher. 

•  

Dihydrothiazole  sind  in  zwei  isomeren  Formen  möglich: 

HC S  HaC — S 

II        I  II 

HC      CH9  H,C      CH 

\/  \/ 

NH  N 

N-Thiazolin  G  -Thiazolin 

Der  zweiten  Formel  entsprechen  die  eigentlichen  Thiazolin  e* 
mi  gewinnt  dieselben  1.  durch  Einwirkung  von  0-Halogenalkylamin- 
Izen  auf  Thioamide  bei  höherer  Temperatur3),  2.  durch  Einwirkung 
n  Äthylenbromid  auf  Thioamide  *),  3.  durch  Einwirkung  von  Phoephor- 
ntaralBd.  auf  Acidyl-/J-bromalkylamide  4). 

Aminoderivate  der  Thiazoline  sind  die  durch  Umlagerung  von 
lkylthioharn  Stoffen  mittels  Brom  wasserstoffsäure  oder  durch  Einwir- 
mig  Ton  Rhodankalium  auf  /3-Bromalkylamine  entstehenden  Alkylen- 

CH, — &! 
pKudoÜuoharnstoffe   |  ^C.NH2.     Denselben  scheint  nach  dem 

CHS— N^ 
Verhalten  bei  der  Alkylierung  zuweilen  Desmotropie  nach  der  Formel 

?*» — s\ 

|                 yC:NH  (Iminothiazolidin)  zuzukommen. 
CH,— NHX  

Zu    den   Tetrahydrothiazolen    (Thiazolidinen)    sind    die    aus 
l- Chlorfettsauren  und  Thioharnstoffen  entstehenden  Psendothiohydan- 

C  Ht Sx 

me    |  /C=NH  zu  rechnen. 

CO— NH/ 

Den  Thiazolen  entsprechen  ferner  ganz  analoge  Selenazole. 

Sechsgliederige  Ringsysteme. 

(y) 
/CUX 

iß^EC  CH(/S) 

Pyridin  ||  |  und  seine  Homologen  finden  sich 

(«0  HC  CH  (a) 


»)  Hantztch,  Ann.  Ohem.  250,  257.  —  f)  Gabriel  u.  v.  Hirsch, 
bt.  29,  2«09.  —  •)  Derselbe  u.  Heymann,  ebend.  23,  158.  —  4)  Salo- 
od,  ebend.  26,  1327. 
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im  Dippelschen  Tieröl,  das  durch  Destillation  von  animalischen 
Stoffen,  besonders  Knochen,  gewonnen  wird.  Ihre  Entstehung  ist  hier 
so  zu  deuten,  dats  aus  Glycerin  der  Fette  zunächst  Akrolein  entsteht, 
welches  sich  mit  Ammoniak  zum  Pyridin  kondensiert 1).  Dieser  Pro- 
zefs  wird  auch  künstlich  herbeigeführt,  indem  man  Glycerin  mit  Aoet- 
amid  oder  Ammoniumphosphat  bei  Gegenwart  Ton  Phosphorpentoxyd 
erhitzt.  Aus  fertigen  Aldehyden  und  Eetonen  gewinnt  man  die  Pyri- 
dine ohne  Kondensationsmittel  direkt  durch  Erhitzen  mit  Aldehyd- 
ammoniak oder  Acetamid2). 

Ein  anderes  allgemeines  Verfahren  besteht  in  der  Kondensation 
von  /3-Diketoverbindungen  mit  Aldehyden  und  Ammoniak  (H an  tische 
Synthese).  So  vereinigen  sich  2  Mol.  Acetessigester ,  1  Mol.  Acet- 
aldehyd  und  1  Mol.  Ammoniak  zu  Dihydrokollidinkarbonsäureester, 
dem  durch  Oxydation  mittels  salpetriger  Säure  2  Wasserstoffatome 
entzogen  werden  können8): 

ROOC.CHa  9Hs  CH,.COOR 

|        +  HCO  +  NH8  +    | 
CH3.CO  CO.CH3 

CH3 

/CH\ 
ROOC.C  C.COOR 


+  3H20. 
C  H3  .  C  C .  Hj 

Ferner  kondensiert  sich  Ammoniak  mit  /3-Diketometheny] Verbin- 
dungen4), Hydroxylamin  mit  1,5  -  Diketonen 5),  deren  Karbonyle  halb- 
seitig aromatisch  gebunden  sind,  zu  Pyridinderivaten. 

Aus  Pyrrolen  entstehen,  wie  bei  jenen  erwähnt,  Pyridine  durch 
Ringerweiterung. 

Oxy pyridine  (Pyridone)  entstehen  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  a-  und  y-Pyrone,  z.  B. : 

^CH— CO  x,CH— CO 

CH^  >0  +  NHS    =CHf  >NH       +  H,0. 

XCH=C.C00H  xCH=C.COOH 

a,a'-Dioxypyridine  sind  identisch  mit  den  Imiden  der  Glutakon- 
säure  und  entstehen  demgemäls  aus  Glutakonsäureamid  oder  Glukon- 
aminsäure. 


l)  Weidel  u.  Oiamician,  Ber.  13,  83  ff.  —  ")  Liebig  u.  Wöhler, 
Ann.  Chem.  59,  298;  Ador  u.  Baeyer,  ebend.  155,  310;  Claus,  ebend. 
158,  222;  Dürkopf  u.  Götscb,  Ber.  23,  685.  —  a)  Hantisch,  Ber.  18, 
2579;  Derselbe,  Ann.  Chem.  215,  1.  —  4)  Olaisen,  Ber.  26,  2733;  Der- 
selbe, Ann.  Chem.  297,  71.  —  »)  Knoevenagel,  Ann.  Chem.  281,  36. 
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ine  Bind  ziemlich  starke  Basen,  wenngleich  etwas 
als  aliphatische  Amine.  Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich, 
serflielslich.  In  hervorragendem  Mafse  sind  sie  zur  Bildung 
Salze  befähigt» 
Wie  andere  tertiäre  Amine  lagern  die  Pyridine  Alkylhalogene 
Bildung  von  Ammoniumsalzen  an.  Diese  Salze  erleiden  beim 
Leu  eine  Umlagerung,  indem  das  Alkyl  vom  Stickstoff  zum  a- 
fcr  «um  y-Kohlenstoff  wandert,  so  dafs  die  Salze  höherer  Homologen 
Mähen: 


HC 

I! 

HC 


H 


CH 


H 

/\ 

HC  CH 


CH 


geht  über  in 


J         CH, 


HC         C.CH, 

/   \ 
J         H 


CH 


8 


HC         CH 


oder  in 

HC  CH 

/  \ 

J         H 

Die  den  Ammoniumsalzen  zu  Grunde  liegenden  Basen  spalten 
Erwärmen  nicht  Alkylalkohol  ab,  sondern  erfahren  eine  Umlage- 
ag,  indem  zunächst  das  Hydroxyl  an  die  benachbarte  doppelt  ge- 
ladene Methingruppe  addiert  wird,  also  ein  a-Oxydihydro-n -alkyl - 
Tidin  entsteht.  Je  zwei  Molekeln  dieses  sekundären  Alkohols  wirken 
er  in  der  Weise  aufeinander  ein,  dals  1  Mol.  N-Alkyldihydropyridin 
id  1  MoL  N-Alkylpyridon  entsteht: 


CH 

/\ 

CH     CH 

U      I 

DH    CH 

V/ 
N 

/\ 
CH3  OH 


CH 

/\ 

CH     CH 


=     2 


CH     C< 

\/ 

N 

CH8 


H 
OH 


CH 

CH 

HC       CH 

HC        CH 

II         1 
HC        CO 

+  . 

II         1 
HC        CH. 

\/ 

N 

N 

CH, 

CH, 

Im  übrigen  zeigen  die  Pyridine  grotse  Analogie  mit  den  Benzol- 
Uen Wasserstoffen ,  „aromatischen u  Charakter.  Diese  tritt  besonders 
treh  die  grolse  Widerstandsfähigkeit  des  Ringkomplexes  hervor,  in- 
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folge  deren  z.  B.  bei  der  Oxydation  Pyridinkarbontauren  entstehen,  die 
beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Kohlensaure  in  Pyridine  über' 
gehen,  ferner  durch  die  trage  Reaktion  mit  Halogenen,  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Verhältnismässig  leicht  reagieren  d» 
Pyridine  gegen  naszierenden  Wasserstoff.  Durch  Natrium  und  Alkohol 
gehen  sie  meist  direkt  in  die  Hexahydropyridine,  Piperidine,  über. 

a-Methylpyridin  (a-Pikolin)  reagiert  leieht  mit  Aldehyden.  Dana 
Erhitzen  bei  Gegenwart  von  Wasser  entstehen  aldolartige  Körper,  die 
Alkine : 

CH  CH 

/s  /% 

CH    CH  HC      CH 

||         |  +OCH.CH8=      ||        | 

HC     C.CH3  HC      CCHj-CH^S1 

\s  \s  ° 

N  N 

rc-Pikolylmethylalkin 

Bei  Anwendung  wasserentziehender  Mittel  tritt  zugleich  Wasser 
aus,  und  es  entstehen  ungesättigte  Derivate  des  Pyridins,  z.  B.  mit 
Benzaldehyd  das  Stilbazol  NC5H4.CH=CH.C6H5. 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  gehen  die  Pyridine  unter 
Ammoniakabspaltung  in  Paraffine  über. 

Die  schon  erwähnten  Oxypyridine  oder  Pyridone  haben  sowohl 
Säure-  wie  Basen charakter.  Die  «-  und  y  -Verbindung  vermögen  in 
beiden  tautomeren  Formen,  der  Hydroxylform  (I)  und  der  Ketoform  (fl)i 
zu  reagieren. 

i  n 

CH  CH 

/\  /\ 

HC       CH  HC      CH 

II         I  II        I 

HC       C.OH  HC      CO 

X/  \/ 

N  NH 

So  entstehen  häufig  beim  Alkylieren  gleichzeitig  Sauerstoff-  and 
Stickstoffäther. 


Hydropyridine 

existieren  in  drei  Hydrierungsstufen. 

1.  Dihydropyridine.  Einige  Bildungsarten  wurden  schon  bei 
den  Pyridinen  erwähnt.  Ee  ist  ferner  nooh  berrorzubeben  die  Er- 
wirkung von  Cyanessigester  auf  Ketone  bei  Gegenwart  von  Ammoniftt 
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Aminen  *)•     Die  Dihydropyridine  sind  bereits  wesentlich  stärkere 
als  die  Pyridine.     Das  gleiche  gilt  für  die 

2.  Tetrahydropyridine,   Piperideine.      Diese   gewinnt   man 

gelinde  Oxydation  der  Piperidine *)  (mittels  Brom  und  Natronlauge 

Jod  und  Silberoxyd),  ferner  durch  innere  Kondensation  von  ali- 

len  Oxyaminen.   Das  Piperidein  selbst  entsteht  aus  dem  <$-Amino- 

yCHf— CHO  Ha 
iermldehyd  Ha  C/  yN    durch  Wasserabspaltung  beim  Er- 

N)Ha— CH/ 

Uen  für  sich  oder  bei  Gegenwart  von  Kali s),  Alkylderivate  entstehen 

■eh  Einwirkung  Ton  Ammoniak  oder  primären  Aminen  auf  Ä-Brom- 

tjlmethjlketon4).      Die  hierbei   zuerst  gebildete  Aminoverbindung 

perl  sieh  zunächst  unter  Ringschlafs  um,  dann  erfolgt  Wasserabspal- 

>CHa .  CO  •  CH3  „  yC  Hj C^— CH3 

x   CHa  .  CH/^  xCHa-CH2/ 

— ►     CHa<  y  +  H20. 

xCHa— CH,/ 

Ähnlieh  erfolgt  die  Wasserabspaltung  aus  Acetonalkaminen  *), 
ibei  die  sogenannten  Aceton  ine,  Piperideine  mit  /3,y-  Doppelbindung, 
tstehen,  s.  B.: 

HC— OH  CH 

/\  /S 

H,C       CHa  H2C       CH 


(CH8),C      C(CH8)a  (CH3)2C       C(CH3)2 

\/  \/ 

NH  NH 

Triacetonalkamin  Triacetonin 

3.  Hexahydropyridine,  Piperidine  entstehen,  wie  schon  er- 
tönt, bei  der  Reduktion  der  Pyridine  mit  naszierendem  Wasserstoff. 
nthetisch  erhält  man  sie  auf  folgenden  Wegen : 

a)  Durch  Abspaltung  yon  Ammoniak  aus  Pentamethylendiamin6): 

/CHa — CHa — N  Ha  yCHj — C  Hjv 

4x,v.  =     H2C<;  )NH  +  NH3. 

xCHa— CHf— NHa  XJH2— CH/ 


l)  GuareBchi,  Atti  B.  Accad.  Torino  [II]  46,  [in]  32,  33;  Chem. 
otraibl.  1896,  I,  8.601,  1897,  I,  8.927,  1898,  II,  8.544.  —  *)  Ladenburg, 
r.  14*  1347,  20,  1645;  A.  W.  Hofmann,  ebend.  18,  111.  —  *)  Woiffen- 
lin,  abend.  25, 2782.  —  4)  Lipp,  ebend.  25,  2190:  Derselbe,  Ann.  Chem. 
4,  135.  —  »)  B.  Fischer,  Ber.16,  649,  1604,  17,  1789.  —  a)  Ladenburg, 
snd.  19,  780;  Derselbe,  Ann.  Chem.  247,  52. 
3ji«f«l,  Dtr  Stickstoff  etc.  43 
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b)  Durch  Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff  aus  6- Halogen  amyl- 
amin1): 

yCHj CHg Cl  yCHj CH,^ 

H2C<  =    HaC/  >NH  +  C1H. 

XC  Ha— C  H,— N  Ha  XCHa— C  e/ 

c)  Die  Sauerstoffderivate  (Piperidone)  entstehen  durch  Wasser 
abspaltung  (innere  Kondensation)  von  d-Aminofettafturen  *) ,  z.  B.: 

yCHa — CHa— ~NHa  XV  Ha — CHjv 

HaC<  =    CHa<f  )NH  +  H,0. 

xCHa— COOH  XCHa— CO  / 

Die  Piperidine  sind  starke  Basen,  welche  sich  ganz  wie  sekundär« 
aliphatische  Basen  verhalten.  Interessant  sind  verschiedene  Reaktionen, 
welche  zum  Abbau  und  zur  Aufspaltang  des  Ringkomplexes  fahren. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  300°  entstehen  Ammoniak 
und  Paraffine 3).  Oxydation  gewisser  Stickstoffderivate  (z.  B.  N-Benzoyl- 
piperidin)  mit  Kaliumpermanganat  fuhrt  zu  Derivaten  der  d-Amino- 
valeriansäure  [Homopiperidinsäure 4)].  Durch  Wasserstoffsuperoxyd 
erfolgt  Aufspaltung  des  Piperidins  selbst  zu  tf- Aminovaleraldehyd;  neben* 
bei  werden  Glutarimid  und  <x,  a'-Diketopiperidin  gebildet5).  N-Alkjl- 
piperidine  liefern  mit  Wasserstoffsuperoxyd  Alkylpiperidinoxyde €). 

Erschöpfende  Methylierung  des  Piperidins7)  führt  zunächst  zum 
Dimethylpiperidiniumhydroxyd  (I),  das  beim  Erhitzen  in  eine  tertiäre 
olefinische  Base,  das  sogenannte  Dimethylpiperidin  (II),  übergeht  Am 
dieser  entsteht  durch  Methylierung  wieder  eine  Ammoniumbase  (HO» 
welche  dann  bei  der  Destillation  in  Trimethylamin  uud  1,4-PenUdien 
(Piperylen)  (IV)  zerfallt.  Andererseits  läfst  sich  das  sogenannte  Di' 
methylpiperidin  durch  Salzsäuregas  in  Dimethylpyrrolidin  überfahren: 

1  n 

CH 
xCHq — CHqv        /CH3  yCHj — CHa — ^^pu 

CH2(  >N^-CH8    =    HaO  +  CH2<  ' 

XCH2— CH/     N)H  XCH=CH, 

III 

/CHS 


XH.-CHj-N^JJ8 
U3.0H=  CH,/  \£|3 


H  +  C-., 

XCH=CH, 


IV 

.CH=CHa 


=    N(CH8)S  +  CH3(  +  H,0 

XCH=CH, 


l)  Gabriel,  Ber.  25,  421.  —  ■)  Derselbe,  ebend.  23,  1767;  Ascban. 
1.23,  3692.  —  *)  Spindler,  Journ.  russ.  phya.-ohem.  Get.  1891,  I,  8.39; 
Ber.  24,   561  Ref.    —   4)   Schotten,   Ber.  17,   2545.  —   »)   Wolffem 


ebend.  25,  2777,  26,  2991.  —  6)  Derselbe  u.Wernick,  ebend.  31,  1553.-  i 
7)  A.  W.  Hofmann,  ebend.  14,  494.  l 
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/C  Hj"^— C  Hg 
-  -r  v v.x.jv  |  +  CH3C1. 

X)H N.CH3 

CH, 


Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Pyridine  oder  durch  Abspal- 
I  tmg  Ton  Kohlensaure  aus  Dipyridylkarbonsäuren  gelangt  man  zu  den 
i  Bipyridylen  NC6H4.C5H4N. 

■  Benzopyridine. 

P  Je    nachdem  sich  der  Pyridinkern  mit  dem  Benzolkern  in  «,/S- 

Mkr  in  /8,y- Stellung  kondensiert,  unterscheidet  man  die  Chinoline  (I) 
MBd  Iaochinoline  (II): 

CH   CH  CH    CH 

/\/\  /\/s 

HC      C      CH  HC      C      CH 

I        II        I  I        II        I 

HC      C      CH  HC      C      N 

C       N  CH   CH 

H 

Die  eigentlichen  Chinoline  finden  sich  neben  den  Pyridinen  im 
T!er6l  und  können  aus  manchen  Alkaloiden,  z.  B.  den  Chinaalkaloiden, 
welche  danach  als  Chinolinderivate  betrachtet  werden,  durch  Destilla- 
tion mit  Kali  gewonnen  werden. 

Cbinolin  entsteht  durch  Abbau  des  Akridins,  indem  dieses  zur 
Ghinolindikarbons&ure  (Akridinsäure)  oxydiert  und  aus  dieser  Kohlen- 
saure durch  Erhitzen  abgespalten  wird. 

Synthetisch  gewinnt  man  Chinoline  durch  innere  Kondensation 
solcher  o-Aminobenzolderivate,  welche  eine  Seitenkette  von  mindestens 
drei  Kohlenstoffatomen  und  am  dritten  Kohlenstoff  ein  Sauerstoffatom 
enthalten1)*  z-  B.: 

/CH=CHV  yCH=CH 

C«H4<  ^        =    H20  +  C6H/ 


XNHa        0CH  ^N=CH 

o-Aminozimmtaldehyd  Cbinolin 

In  ähnlicher  Weise  erfolgt  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  Konden- 
sation Ton  o-Aminobenzaldehyd  und  dessen  Homologen  oder  o-Amino- 
bensoeaiure  mit  Verbindungen,  welche  die  Atomgruppierung  — CHa— CO— 
enthalten  *)»  z.  B.: 

l)  Friedländer  u.  Ostermaier,  Ber.  14,  1916;  Feer  u.  Koeniga, 
•send.  18,  2395;  Baeyer  u.  Jackson,  ebend.  13,  115;  Drewien,  ebend.  16, 
lf&S.  —  *)  Friedländer  u.Gohring,  ebend.  16,  1833;  Derselbe  u.  Elias- 
•erg,  ebend.  25,  1752. 
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CH=i  II 

.  _:  "  " '  x=i;.ch 

-  -  via*   nirtT  :mr.ri: ":■*:: *iuree» Ter1),  z.  R: 

.""i  _  ch=i:ii 

Nri,         .-."3  "  *      N=rH 


i  w  *  • . 


i  t:.s:u  -.«iL, 

..r  a  -  :-r2*arn3(i  trr.; r l.-*t-_ :i-r  Skzfr*::::   kann  nach  von 
.^   i:  *cri-ii.     5*-  Pi--"  -s-1"  fc-  "  i      -r:h  Einwirkung  tod 

HH-C=CH 
eiow  i    :z    Ch._:    -^     i:»=_-       .\  =4  —20 

NH CIL 

ch=:z 

..gemeiner Anw'sa'i :a-~£t .".  ?:z:   i:*M*:i?irn  von  Skrauj«J) 

..  . 'ocbuer  und  t.  X.L.ir :  .  v*.:ir  iir  rrimären  aromatischen 

. vii>tf aiigsmaterLil  z*zz-.Z£i.    N i; i  *-  k r ä u i»  werden  dieselben 

•.V.U1   und  konzentrier:  fr  >:z.-»"T:V..*i-rr  bei  Gegenwart  gelinde 

...*   »'xydationsmittei   ">~:Tr:":*zr  L    :-£rr  Ar?e::säure  4)]  auf  14"* 

5    *ird  zunächst  i*5  •jItittü  iz  Airc'.ein  umgewandelt,  das 

icui  Anilin  unter  WjÄs^ri^j::;:':   k-zd^csiert.     Das  Konden* 

.■  ü;ui   erfahrt  dann   iir-:z      xj£ä::  z    v  :.    zwri   \Y a^c  r-t off- 

■    ^mtV.uN: 

vlUOU).CH,i0ti    =       -IL"    -  Ol,— 1.11. füll 

lil.weriu  A*ioI-:n 

.    ;  k\\o  fILN.C.-.H-.  =  IL"-  i/JU.N— CH.i  H-<  H; 

.  »  .  .  ■«■•.  Anilin  Akr  -\e:namli-i 

u  lui"  cn=ni 

>CH  —  0  =  ILO  -  r,H4 

*x\  -=ni  nn=(  ii 

.    »-.'.er  und  v.  Miller  erfolgt  dieliildung  vonl'liiiia!di:.»,:i 

o.  viü.mi   der  Aniline   mit    Aldehyden    Wi   liegen  war?  v  :i 

•der  Salzsäure.      Als   Zwischenprodukte   sind  7u:.«c  •' 

v     dann   deren   aldolartige   Polymere   anziim.-hmen.  •> 

..  .» .'    durch   Abspaltung  von  Anilin   und  Wa.^ersti'tl  ■■»* 

v.*ub.x-vuxu2 

\     Ul.OII,     ->  I 

-.     .-rmidiii  c,.h%.nh— m.cii 

k.     .".  .   I$*r.  27,  fi'28;  Kulisch,  Monatsh.  f.  Clu-ni.  Iti.  ■■■■'■■ 

■% \    iMiem.  1,  :U7,  2.  141;    Königs,  Her.  t:i.   -H  ^ 

*     \-r.  Her.  14.  2H12,  15,  3075;   Skraup.   B-r    l.V  ?:- 
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yCH=CH 
-*     Ce^/  |  +C6H5.NB,  +  H,. 

XN=C.CH8 
Das  Chinolin  liefert  bei  der  Oxydation  unter  Verbrennung  des 
nzolringes  Chinolinsäure,  d.  i.  a,/)-Pyridindikarbonsfiure 

CH 

/\ 
HC      C.COOH 

I        tt 
HC      C.COOH 

N 

Oxyohinoline  sind  verschieden,  je  nachdem  das  Hydroxyl  sieh 
l  Benzolkern  oder  im  Pyridinkern  befindet.  Die  Bz-Monooxychinoline 
Msen  auch  Chinophenole,  von  den  Py- Derivaten  ist  das  ot-Oxy- 
inolin  als  Karbostyril,  die  y -Verbindung  als  Kynurin  bekannt, 
iese  reagieren,  ebenso  wie  die  entsprechenden  Pyridinderivate,  bald 
i  der  Enol-,  bald  in  der  Ketoform. 

Durch  Hydrierung  der  Chinoüne  entstehen  direkt  die  Tetra- 
ydroverbindungen,  indem  zunächst  der  Pyridinkern  sich  hydriert. 
iese  Verbindungen  zeigen  durchaus  das  Verhalten  sekundärer  fett- 
ronatiaeher  Basen.  Als  Endprodukt  der  Hydrierung  von  Chinolin 
rhftlt  man  Dekahydrochinolin,  das  im  Verhalten  grolse  Ähnlichkeit 
dt  Piperidin  zeigt. 

Bichinolyle,  den  Bipyridylen  entsprechend,  sind  durch  ver- 
ehiedenartige  Verkettung  der  beteiligten  Ringsysteme  in  31  Isomeren 
enkbar. 

Ein  Chinolin,  in  welchem  an  Stelle  des  Benzolkerns  ein  zweiter 
vridinkern  steht,   ist  das  hypothetische,  in  Form  eines  Oktohydro- 

CH    CH 

•\/s 

HC      C      CH 
erivats  bekannte  Naphtyridin        |        ||        | 

HC       C      CH 

N      N 


iBochinolin  findet  sich  neben  Chinolin  im  Steinkohlenteer.  Syn- 
tietisch  entsteht  es  durch  innere  Kondensation  von  Benzylidenamino- 
cetalen  und  analogen  Körpern  x),  z.  B. . 

CH=*\  CH=N 

3«h/  YH»  =    C6H4/  |       +2C,H5.OH 

^  CH(OC,H4),  HC=CH 

BenzyHdenaminoacetal  Isochinolin 

l)  C.  Pomeranz,  MonaUb.  f.  Ohem.  14,  116,  15,  800,  18,  1;  Fritsoh, 
am.  Cham.  286,  1. 


Zimtaldoiim  anhydriatert  sich  zu  Isochiuoliti  unter  dem  Einfinb 
tod  Phosphorpen  toxyd  anter  int.erraodiärer  Umlagerung ') : 

C8H,.CH=CH— CH  CgHj— CH=CH— N 

HO— N  HO— CH 

,OH=CH 

=   CeH,<       .     |       +  H,0. 
X3H=N 

Homophtalimid,  das  als  Dioxyderivat  des  Inochinoünn  aufgefnltt 
werden  kann,  geht  durch  Behandlung  mit  Phoaphoroxychlorid  in 
DiohloriBOchinolin  über,  diesen  durch  Reduktion  in  Isoehinolin  ')•  AI™' 
lieh  verhalten  sieh  die  homologen  Homophtalimide. 

Inokumarine  gehen  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  glatt  in 
Isokarbostyrile  (Oxyiaochinoline)  über,  diene  durch  Destillation  über 
Zinkstaub  in  die  Inoohuioline '). 

laoehinoline  sind  gleich  den  Chinolinon  mtlsig  starke  tertiäre 
Basen.  Ihre  Halogenalkylate  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat N-alkylierte  Phtalimide.  Ana  freiem  Iaoohinolin  entitahen 
bei  der  Oxydation  sowohl  Cinchomeronnanre  (ß,  y -Pyridin dikarbon sin«) 
als  Phtale&ure.  Redaktion aprodukte  and  Oxyrerb in  düngen  ähneln  deneu 
der  Chinoline. 


Ton  höheren  polycyklischen  Systemen  seien  erwähnt: 


')  C-Goldtchmidt,  Ber.27,  2795,  28,  818.  —  ')  Gabriel,  «band.  19. 
1S55,  S861.  —  ')  Bamberger  u.  Frew,  abend.  27,  108;  Darnelb«  n.  Kit 
•ehelt,  abend.  25,  1146}  Zinoke,  abend.  25,  HOT. 
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Phenanthrolin 


/\/\/ 


N 
Psendopheoanthrolin 


\/\A 

Itophenanthrolin 
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■N 
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/\ 


/\ 


/\/\/ 


N 


CO 


N 


N1 


N 


\/ 


uotripyridiD    Banzophenanthrolin      y-Chinocbinolin 


NH 


a-Chinochinolin 


/\/ 


N      N 
Naphtinolin 


\/\ 


\/\ 


/\/;\/\ 


\/\A/ 

N 

a-Antbrapyridin 


\/\ 


/\/ 


L 


/9-Anthrapyridin 


\/\ 


/\/\ 


a-Anthrachinolin 


/\/CH\/\ 


\/\  N  /\/ 

Akridin 


/\/;\/\ 


\/\ 


/9-Anthrachinolin 

/\/CH\/\ 


\Z 


N 


Karbazakridin 


\/ 


CH 


\/\ 


N/\/ 
Phenonaphtakridin 


CH, 


N 
Naphtakridin 
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CH 


\/\/ 


CH 


\/\  v  /\/\  v  /\/ 


\/\ 


/\ 


/\ 


N 


Cbinakridin 


\  / 

CH=N 
Phenantbridin 


/" 


/ 
_/ 

N 


/J-Chrysidin 


s 

V 


y 
./ 


/ 
/ 


/ 
\ 
./ 

/ 


/ 
\ 

./ 


N 


a-Ghrytidin 


Von  diesen  Systemen  verdient  eine  besondere  Betrachtung  dis 
des  Akridins.  Akridin  ist  als  ein  Antbracen  zu  betrachten,  in  dem 
eine  mittelstandige  Methingrappe  durch  Stickstoff  ersetst  ist;  dieser  ist, 
wie  im  Anthracen  die  dnrch  ihn  substituierte  Gruppe,  mit  der 
restierenden  Mesomethingruppe  durch  eine  ParaVerbindung  verknüpft 
welche  bei  der  Hydrierung  gelöst  wird: 

/CH*V 

TS'  XNH/ 

Akridin  Dibydroakridin 

Man  erhält  Akridine  auf  folgenden  Wegen: 
a)  Aus  Diphenylaminen  und  Karbonsäuren,  z.  B.  Ameisensäure. 
durch  Erhitzen  mit  Chlorzink '). 

H  OCH 


/CH\ 
CeH^/    |  ^C6H4 


XNIK 


N)OH 


CeH5X  |    .CeH^  +  H,0 


CH 


->  CßH4/|   J>C6H4  +  2HaO. 
XN^ 

b)  Aus  o-Aminoderivaten   des    Di-  und  Triphenylmethans  durcb 
Oxydation2),  z.  B.: 

C6H  /       "N^H,  +  2  0  =  C6H  /  |  \CcH4  +  2  H20. 
XNHo  XN' 


l)  Bemthsen,  Ann.  Cbem.  224,  1;  Hess  u.  Bßrnthsen,  Ber.  18,  690; 
Bernthsen  u.  Curtmann,  ebend.  24,  2039;  Volpi,  Attl  B.  Accnd.  <*< 
Linoei  1892,  II,  8.  132;  Ber.  25,  940  Bef.  —  *)  O.  Fiicher  u.  Schütte, 
Ber.  26,  3086;   Derselbe  u.  Körner,  Ann.  Obern.  226,  175, 
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c)  Pyrogen  entsteht  Akridin  ans  Phenyl-o-toluidin 

/CH, 
C,H4<         /CsHsi). 
XNHX 


f 

I  d)  Dioxyakridin    entsteht   durch   Kondensation   von  Phloroglucin 

f  Bit  o-Aminobenzaldehyd9): 

CH  CH 

/\  /\ 

HO.C      C.OH  HaN.C       CH 

"   I       II        ■  +           '   II        I 

HC      C  OCH.C       CH 

s/  \s 

C   :  CH 


OH 


CH   N       CH 


HO.C       C 

=  2H,0  +  I         II 

HC       C 


C       CH 


C      CH 


C      CH    CH 
OH 

e)  Ketodihydroakridine  (Akridone)  entstehen  durch  innere  Kon  den- 
tation  von  Phenylanthranilsäuren 3) : 

.COOH  /C0\ 

C6H/  =  H,0  +  C6H4<         >C6H4. 

XN.C6H5  xNrK 

H 

f)  1,2  -Naphtakridine  entstehen  aus  /3,  /3-Dioxydinaphtylinethan  und 
Anilinsalzen  unter  Abspaltung  von  /3-Naphtol 4). 

Die  Akridine  sind  mälsig  starke,  sehr  beständige  Basen,  aus- 
gezeichnet durch  gelbe  Farbe.  Ihre  Aminoderivate  sind  wertvolle 
gelbe  Farbstoffe. 

Durch  Ersatz  einer  Methylengruppe  im  Dihydropyridin  durch  Sauer- 
stoff bezw.  Schwefel  erhält  man  die  Formeln  der  Oxazine  bezw. 
Thiazine.  Je  nach  der  Stellung  des  Sauerstoff-  (Schwefel-)  Atoms 
zum  Stickstoff  unterscheiden  wir,  wie  beim  Benzol,  Ortho-,  Meta-  und 
Para  verbin  düngen,  also 


l)  Graebe,  Ber.  17,  1370.  —  *)  Eliasberg  u.  Friedländer,  ebend. 
25,  1758.  —  8)  Graebe  u.  Lagodziniki,  Ann.  Chem.  276,  35;  Derselbe 
u.  Kahn,  Locher,  Kaufmann,  ebend.  279,  270  ff.  —  4)  üllmann  u. 
Kaef,  Ber.  33,  905,  912. 
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CH 

H,C 

0 

•\ 

/\ 

/\ 

HC      CH, 

HC       0 

HC      CH, 

1        1 

II        1 

II       1 

HC      0 

HC       CH 

HC      CH 

V 

\s 

\s 

N 

N 

N 

o-Oxazin 

m-Oxazin 

p-Oxazin 

Besonderes  Interesse  bieten  von  den  Oxazinen  die  völlig  hydrierten 
Paraoxazine,  Morpholine  genannt,  weil  sie  als  Spaltungsprodukte  des 
Alkaloids  Morphin  erhalten  worden.  Synthetisch  gelangt  man  zu  ihnen 
durch  innere  Kondensation  der  sekundären  Basen  vom  Typus  des 
Diäthan  olamins l) : 

/CH, —  CHq.OH  yCH, — CHjv 

X>Ha—  CHf.OH  XJH,— CH,' 

Es  sind  sehr  starke  einsäurige  Basen,  die  an  der  Luft  rauchen 
und  die  Haut,  zum  Teil  sogar  Glas  und  Metalle  angreifen. 

Benzooxazine  der  Orthoreihe  bilden  sich  in  Form  von  Keto- 
dihydroverbindungen  (Benzoorthoxazinonen)  durch  intramolekulare 
Wasserabspaltung  yon  aromatischen  y-Ketoximsäuren  a),  z.  B.: 

H  H 

C       C — CgHj  C      C — CeH6 

HC        C      N  HC      C      N 


=         I        II       I  +  HfO. 

HC        C      OH  HC      C      0 

C       COOH  C      CO 

H  H 

o-BenzoylbeDzoesäureoxim  Phenylbenzorthoxazinon 

Der  einfachste  Körper  dieser  Gruppe,  das  Benzorthoxazinon  selbst. 
entsteht  direkt  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Phtalaldehyd- 
säure  in  alkoholischer  Lösung8). 

Verbindungen  der  Metareihe,  Phenpentoxazoline,  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Säureanhydriden  auf  o- Amin  oben  zylhalogene 
oder  o-Aminooxyisopropylbenzoesäure4): 


')  L.  Knorr,  Ber.  22,  181,  2081.  —  ■)  Gabriel,  Ber.  16,  19»; 
Dollfua,  ebend.  25,  1928.  —  •)  Allendorff,  ebend.  24,  2346,  3264.- 
4)  Gabriel  u.  Posner,  ebend.  27,  3516;  Widman,  ebend.  16,  2584. 
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0 
/CHfBr        0— C.CH3 

c«H4<;         +  I 

XNH,  CO.CH, 

o-Aminobenzylbromid    Essigsäareanhydrid 

•CH,— 0 
=  QH4/  |  +■  BrH  +  CH3.C00H. 

XN— C— CH8 

n  -Methylphenpeutoxazolin 

Aus  der  o-Aminooxyisopropylbenzoesäure  resultiert  die  sogenannte 
•llethylcumazon  säure 

CH8  CHj 

\/ 

HO.OC.C6H8C  | 

XN=C.CH3. 

Thiophenole  dieser  Reihe  (Thiocumazone)  erhält  man  durch 
■Wirkung  Ton  Schwefelkohlenstoff  auf  o-Aminobenzylalkohol1): 

yCHj— OH  /CH8— 0 

CH4<  +  S,C  =  C6H4<  |  +  H,S. 

XNH,  XN=C— SH 

Vom  Dihydrobenzometoxazin  leiten  sich  die  Iminocumazone  ab, 
1  man  durch  Anhydrisierung  von  Harnstoffen  des  o-Aminobenzyl- 
cohole  oder  durch  Entschwefelung. von  cd-  Oxytolylalkylthioharn  Stoffen 
halt  *),  «.  B.: 

/CH8— OH  /CHa— 0 

C6H4<  =  C6H  /  | 

XNH— CO— NHa  XNH — C=NH  +  H20 

of-OxytolylhamstofF  Iminocnmazon 

Dihydroprodukt©  der  Benzoparoxazine,  Phenmorpholine,  ent- 
ihen  analog  den  einfachen  Morpholinen  aus  Oxfithyl-o-aminophenolen 8). 

Mit  swei  Benzolringen  kondensiert  sich  der  Paroxazinring  zum 
kenoxazin 

HC   NH     CH 

HC      C       C      CH 


HC      C       C      CH 

\/\/\/ 
CH  0      CH 

Hiebe*  ebenso  wie  die  Ringhomologen  Benzonaphtoxazin  und  Dinapht- 
Httzin  Muttersubstanz  vieler  technisch  wichtiger  Farbstoffe  ist.     Die- 

')  Paal  u.  Laudenheimer,    Ber.   25,   2978.   —  ■)  Söderbaum  u. 
fidman,  Ber.  22,  1665,  2983;  Paal  u.  Yanvolxem,  ebend.  27,  2413.  — 
lu  Knorr,  ebend.  22,  2095. 
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selben  leiten  sich  von  chinon-  bezw.  chinonimidartigen  Körpern,  den 
Oxazonen  bezw.  Oxazimen,  ab: 

CH  N   CH  CH  N   CH 

HC   C   C   CH         HC   C   C   CH 

I   II   I    I 


HC   C   C   C  HC   C   C   C=NH 

C   0   C   0  CH  0   CH 

H      H 

Oxazon  Oxaxim 

Von  den  einfachen  Thiazinen  sind  besonders  die  von  dem  Tetra- 
hydroprodukt  der  M etareihe  abzuleitenden  Penthiazoline  erwähnens- 
wert.    Dieselben  entstehen 

a)  durch  Einwirkung  von  Trimethylenchlorobromid  auf  Thiamide, 
die  hierbei  in  der  tautomeren  Form  (als  Iminomerkaptane)  reagieren *): 

ySH  Cl CH2V 

C6H5 — (x^         +  /CJHj 

\\H       Br— CH,/ 
Thiobenzamid 

/S — C  H2v  i 

=  C6H5.C4  >CH,  +  BrH  -f  C1H. 

^N— €H/ 

Pheuylpenthiazolin 

b)  in  Form  von  Merkaptoverbindungen  durch  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  auf  y-Halogenpropylamine2): 


I>r Hj  Cv  /b — 0  H  jv 

SCS  +  >CH2  =  HS-C4  >CHf  -f  BrH. 

HaN— H2CX  ^N— HfC/ 

Zu  Aminoderivaten  gelangt  man  durch  Verwendung  von  Rhod&n- 
kalium  bezw.  Senfölen  an  Stelle  von  Schwefelkohlenstoff8): 

Br C  H  jv  yS — CHjv 

KNCS  +  >CH2  =  H2N— C/  >CH,  +  BrK. 

H,N— CH/  ^N— CH/ 

Die  Penthiazoline  sind  sehr  starke,  ziemlich  beständige  Basen. 
Dibenzoparathiazin,  das  sogenannte  Thiodiphenylamin, 

CH    NH  CH 

/\/\/\ 
CH      C      C      CH 

I        II       II       I 
HC       C      C      CH 

\/\/\/ 
CH    S       CH 


1 


l)  Pinkus,  Ber.   26,   1077.   —  «)  Gabriel  u.  Laujar,  ebend.  23,  W; 
Luchmann,  ebend.  29,  1429.  —  *)  Gabriel  u.  Lauer,  ebend.  23,  94. 
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,ne  Kernbomologetl 

eu  70I1  *inc*   gleich    den   entsprechenden  Oxazmen 

!    ? blau  genau tit  e.V°^en  Farbstoffen,  unter  denen   nur  das 

ei»  Tetramethyl-p-Aminophenthiazimchlorid 

m8Sy8teme  mit  zwei  Stickstoffatomen. 

Dreigliedrige  j>« 

lnge.  Hierher  gehören  das  bereits  früher  be- 

axi  CH9^  II   und  dessen  Abkömmlinge,  ferner 

b  hypothetische  Hv,i  /^H 

^Jürazimethylen  CH2<^  |  Abkömmlinge  des 

NH 
b*tm  erhält  man  a      u  n« 
rt  «.irÄ*A«u   i  <wch  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  a-Diketone 

«»K.tonk»rW«5uree8terO,z.B.: 

NH     CH3CH3     NH 

po  DimethylbiRhydrazimethylen 

I  +        •    =  CH3.C<  |       +  H20 

C00C2H5        HaN  |  XNH 

BrenxtraubensäureeBter  C  0  0  C2  H5 

Hydrazipropionsäureester 

jj     ^wdehyd  reagiert  mit  Hydrazobenzol  unter  Wasseraustritt  und 

^  ▼on  Triphenylhydrazimethylen  2). 
^^•foonaiaren  des  Hydrazimethylens  werden  durch  Reduktion  von 
^•wainreestern   gewonnen,    wie    andererseits    die   Hydrazikörper 
™  Oxydation  in  Derivate   des  Diazomethans  übergeführt  werden 

weinte  eines   hypothetischen    dem    Hydrazimethylen    analogen 
•NH  yN  R 

Jet  0(  |      sind  die  Asoxy  Verbindungen  0^  |     ,  welche  duroh 

\nh  xnr 

mdlung  von  aromatischen  Nitroverbindungen  mit  alkoholischer 
tage,  Natriumamalgam  oder  kalter  alkalischer  Zinnchlorürlösung 
tiien  und  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Nitrosoverbindungen 
Hydroxylaminderivate  bilden: 


Oortius«   Thum   u.   Lang,   J.   pr.   Chem.   [2]   44,   169,   544.   — 
aliu»  o.  Homolka,  Ber.  19,  2239. 
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C6H5.NO  C6H5.:Nv 

+  =  I  >0  +  H90. 

C6H5.NHOH        CßHft.N^ 

Es  sind  gelb  oder  rot  gefärbte,  indifferente  Verbindungen. 

CH=N 
Viergliedrige  Ringe.     Ein  Ringsystem    |  |    liegt  vor  im 

CH=N 
CH8.C=N 
Dimethylaziäthan  |         ,  das  ans  äquivalenten  Mengen  Diacetjl 

CH8.C=N 
und    Hydrazin    entsteht1);    ferner    sind    von    dem    isomeren    Ringe 

[^     ^CH  bezw.  von   dessen   Tetrahydroderivat  CH^         /C&V 

dem  Dimethylendiimin,  gewisse  cyklische  Harnstoffe  und  Thiobam- 

/NH\ 

stoffe,  z.  B.  der  Methylenbarnstoff  C(V  /CH2,  abzuleiten2). 

XNH/ 

Fünfgliedrige  Hinge.  Diazole,  durch  Ersatz  einer  Methin- 
gruppe  durch  Stickstoff  vom  Pyrrol  abzuleiten,  existieren  in  zwei 
Formen;  als  Orthodiazol,  Pyrazol  (I),  und  als  2-Diazol,  Imidaiol  oder 
Glyoxalin  (II): 

I  n 

CH=CHX  CH=CHV 


KN> 


.NH  und  |  >NH 

ch=n'  N=CEK 

Pyrazol  entsteht  durch  Einwirkung  von  Diazomethan  auf 
Acetylen  s) : 

CH        CHjv  CH=CHv 

+    I  ^N  =   |  >NH, 

H        N5^  CH=N' 

ferner  durch  Kondensation  von  Hydrazinhydrat  und  Epichlorhydrin  mit    1 
Hülfe  von  Chlorzink4). 

Die  Homologen  entstehen  hauptsächlich  aus  /3-Diketonen  und  fr 
Ketonaldehyden  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin,  indem  aus  des 
zunächst  gebildeten  Hydrazonen  Wasser  abgespalten  wird5),  z.  B.: 

C0H3 .  C .  CHj .  CO  .  C H3  C5H5 .  C .  C H"=C .  CH3 

||  =  ||      ^  +  H,0 

N— NH.C6H:)  N— N— C6H5 

Benzoylacetonphenylbydrazon  1,  3,  5-Diphenylmethylpyrazol 


l)  Curtius  u.  Thum,  J.  pr.  Chem.  [2]  44,  174.  —  *)  Vgl.  v.  Hemmel- 
mayr,  Monatsh.  f.  Chem.  12,  90.  —  •)  v.  Peohmann,  Ber.  31,  2950.  — 
4)  Balbiano,  ebend.  23,  1105.  —  *)  Claisen,  Ann.  Chem.  278,  262;  Knorr, 
Ber.  20,  1098,  22,  180;  Claisen  u.  Roosen,  ebend.  24,  1891. 
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Aach    aus    den    Phenylhydrazonen    mancher    Monoketone    kann 
raaser   analog    durch    Erwärmen    mit    Säureanhydriden    abgespalten 

Statt  Phenylhydrazin  kann  auch  Diazoessigester  zur  Einwirkung 

(in  alkalischer  Lösung  enolisierte)  1,3-Diketone  gebracht  werden  s). 

Die  Pyraiole  sind  schwache,  aber  ausgesprochene  Basen,  die  be- 

■ondere  Neigung  zur  Bildung  von  Metalldoppelsalzen  zeigen.    N-Phenyl« 

kte  spalten  bei  Oxydation  die  Phenylgruppe,  falls  diese  Substituenten 

NH|,  0 Hu.  s.w.  enthält,  leicht  ab.    Bei  der  Reduktion  gehen  solche 

ivate  im  Gegensatze  zu'  denen   mit  freier  Iminogruppe  leicht   in 

le  über. 
Für  die  Nomenklatur  werden  die  Stellungen  nach  folgendem  Schema 
bezeichnet: 

4  6 

HC=CHX 

I  >NH2. 

HC=N/ 

5  2 

Zu  bemerken  ist,  dals  das  Imidwasserstoffatom  eine  gewisse  Oscillation 
swiachen  beiden  Stickstoffatomen,  wenigstens  bei  gewissen  Alkylderi- 
Taten,  zeigt. 

Den   Reduktionsprodukten  des  Pyrrols   und   ihren   Ketoderivaten 
entsprechen  ganz  analoge  Derivate  des  Pyrazols: 

CH,— CH,V  CH,— COv 

XNII  I  >NH 


CH 


=  N//A  CH=N// 

Pyrazolin  Pyrazolon 

CH8-CH,V  CH2— C0V  CH3— CCk 

|  >NH  |  >NH  |  >NH 

CH, NEK  CH8— NH'  CO— NHX 

Pyrazolidin  Pyrazolidon  Diketopyrazolidin. 

Fftr  das  Pyrazolin  kommen  aufser  der  oben  erwähnten  (I)  noch 
die  folgenden  strukturisomeren  Formeln  in  Betracht 

n  in  iv 


>CH — CH,^                          OH2 — CH,v 
NH               ||               >NH                |  \k. 

v^-^  CH— NH7  CH3 N^ 

Formel  I  wird  für  sauerstofffreie  Derivate  und  für  die  Karbon- 
aiuren   angenommen,  II  und  III,  deren  Isomerie  natürlich  nur  in  ge- 
wissen Derivaten  zur  Geltung  kommt,  für  Abkömmlinge  mit  sauerstoff- 
haltigem  Kern.     IV  dient  zur  Erklärung  der  Eigenschaft  einzelner 
Verbindungen,  Disilberverbindungen  zu  bilden. 


l)  Friedel  u.  Corabes,  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  115.  —  *)  A.  Klaget, 
tarn.  pr.  Cham.  [2]  65,  887. 
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Die  eigentlichen  Pyrazoline  bilden  sich  durch  Kondensation  ton 
Diazoessigester  oder  Diazomethan  mit  Äthylenveroindungen *)  oder 
durch  Umlagerung  von  Hydrazonen  ungesättigter  Aldehyde  oder  Ketone, 
indem   der   Imid Wasserstoff  sich   an   die  doppelte  KohlenstoffbindoDg 

addiert 3). 

Sie  sind  schwache  Basen,  nur  in  konzentrierten  S&uren  löslich, 
wenig  beständig.  Sie  zeigen  insofern  den  Charakter  von  Aldazinen, 
als  ihre  Karbonsäuren  bei  der  Destillation  den  gesamten  Stickstoff 
verlieren. 

Die  Pyrazolone  können  ebenfalls  in  mehreren  struktur  isomeren 

Formen  auftreten: 

i  n  in 

H2C— COv  HC— C0V  HC=CHv 

|  >NH  ||  >NH  |  >NH 

HC=N/  HC— NrK  OC— NFK 

Aufserdem  können  sie  noch  nach  den  tautomeren  Enolformeln  reagieren. 

Der  Formel  I  entsprechen  die  gewöhnlichen  Pyrazolone,  Formel  II 
die  Körper  vom  Antipyrintypus,  Formel  III,  deren  Isomerie  gegenüber 
II  erst  in  den  Derivaten  hervortritt,  die  Isopyrazolone. 

Gewöhnliche  Pyrazolone  bilden  sich  aus  den  Phenylhydra- 
zonen  von  /3-Ketonsäureestern  durch  Abspaltung  von  Alkohol 3),  ferner 
au 8  den  Pyrazolidonen  durch  Oxydation  mittels  Eisenchlorid4).  Sie 
bilden  mit  salpetriger  Säure  I sonitroso Verbindungen ,  mit  Diazonium- 
salzen  meist  wohlcharakterisierte  Azoverbindungen. 

Beim  Alkylieren  dieser  Pyrazolone  entstehen  gleichzeitig  mit  den 
normalen  am  Kohlenstoff  oder  am  Sauerstoff  alkylierten  Verbindungen 
in  vorwiegender  Menge  Derivate  des  Diiminotypus,  welcher  nach 
dem  wichtigsten  Vertreter  dieser  Gruppe  auch  als  Antipyrintypus  be- 
zeichnet wird.  Das  An  tipyrin  selbst  ist  1, 2, 3-Phenyldimethylpyrasolon 

HC— CO. 
II  >N.C6H5. 

C Nx 

C  H3  C  H3 

Isopyrazolone  gewinnt  man  durch  Kondensation  von  /J-Hs- 
logenfettsäuren  mit  Phenylhydrazin  und  darauf  folgende  Oxydation 
der  zunächst  gebildeten  Pyrazolidone 5). 

Die  Pyrazolone  sind  starke  Basen  von  grolser  Reaktionsfähigkeit 
Auch  die  Pyrazolidone  besitzen  ausgesprochenen  Basencharakter, 
die  3-Pyrazolidone  daneben  auch  den  von  Säuren. 


l)  v.  Pechmann,  Ber.  28,  860;  Buchner,  Ann.  Chem.  273,  226.  — 
*)  E.  Fischer  u.  Knövenagel,  ebend.  239,  196;  Knorr  u.  Laubmann, 
Ber.  21,  1209.  —  »)  Knorr,  ebend.  16,  2597;  Derselbe,  Ann.  Chem.  238, 
137;  Wedekind,  ebend.  295,  337.  —  4)  Knorr  u.  Duden,  Ber.  25,  764. 
—  *)  Lederer,  J.  pr.  Chem.  45,  90. 
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Benzopyrazole  sind  in  iwei  isomeren  Reihen  bekannt,  den 
eigentlichen  Benzopyrazolen  oder  Isindazolen  (I)  und  den  Indazolen  (II): 

I  II 

CH  CH    CH 

HC      C CH        HC      C 

I       II       I     nnd       |        || 
HC      C      N  HC       C 

CH  NH  CH   N 

Isindazole  entstehen  ans  o-,  a-Alkylhydrazinzimmtsäuren  in 
alkalischer  Lösung  durch  Oxydation,  welche  bereits  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  erfolgt  *): 

/CH.CH.COOH  /C^-CHj.COOH 

C«H4<  +  0  =  C6H4<     >N  +  H,0 

NN— NHf  XN' 

R  R 

ferner  durch  intermolekulare  Wasserabspaltung  aus  den  für  sich  gar 
nicht  existenzfähigen  o,  o-Hydrazinacetophenonen 1). 

Aus  Aminoaldoximen  oder  Aminoketoximen  erhält  man  sie  durch 
Behandlung  mit  Chlorwasserstoff  und  Eisessig  oder  Essigsäureanhydrid 
unter  vorausgehender  Acetylierung  *),  ähnlich  aus  o-Oxyaldehyden  und 
Phenylhydrazin  mittels  Essigsäureanhydrid8). 

Sie  sind  schwache  Basen,  deren  Salze  leicht  dissoziieren. 

Die  Indaiole  entstehen  den  vorigen  analog,  wenn  die  zur  Dar- 
stellung benutzten  o-Hydrazinverbindungen  am  a-Stickstoffatom  nicht 
substituiert  sind4).     Man  erhält  sie  ferner  aus  o-Nitrobenzylanilinen. 
durch  Reduktion5): 

CH,  CH 


CsH^NfH.CeH*  +  2H  =  C6H4/ 


^>N.C6H5  +  2H,0 


N0f  N 

sowie  durch  Salzsäureabspaltung  aus  o-Toluoldiazoniumsalzen  in  der 
Kälte  und  aus  Diazoaminoverbindungen  des  o-Toluols  durch  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  «). 

Auch  die  Indazole  sind  schwache  Basen.  Die  y-Aminoindazole 
lind  dem  Anilin  sehr  ähnlich.  Die  daraus  erhältlichen  Diazoverbin- 
dungen  gehen  beim  Kochen  mit  Salzsäure  direkt  in  y-Chlorindazole  über. 


l)  E.  Fischer  u.  Tafel,  Aon.  Chem.  227,  332.  —  ")  Au'wers  u.  v. 
Meyenburg,  Ber.  24,  2370;  Biachler,  ebend.  2G,  1901.  —  *)  H.  Causse, 
Compt  rend.  124,  505;  Cbem.  Centralbl.  1897,  I,  8.  763.  —  4)  E.  Fischer 
u.  Kazel,  Ann.  Chem.  221,  280;  Derselbe  u.  Tafel,  ebend.  227,  323.  — 
*)  Paal  u.  Krecke,  Ber.  23,  2634;  Paal,  ebend.  24,  959.  —  *)  Witt, 
tfoelting  u.  Grandmougin,  ebend.  23,  3635,  25,  3149,  26,  2349. 
Spiegel,  DarStidutoff  etc.  49 
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Die  Glyoxaline  entstehen 

1.  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ein  Gemisch  von 
Verbindungen,  z.  B.  Glyoxal,  mit  Aldehyden1): 

R.CO  R.C Nv 

|      +  OCR"  +  2NH3  =        ||  >C.R"  +  3H,0. 

R'.CO  H  R'.C— NH' 

Die  Darstellung  des  Olyoxalins  selbst  erfolgt  durch  Eini 
von  Ammoniak  auf  Glyoxal  allein,  das  dabei  sich  zum  Teil  in  Formi 
hyd  und  Ameisensäure  spaltet. 

Ist  ein  Wasserstoffatoni  des  Ammoniaks  durch  ein  Radikal  Cl 
vertreten,  so  ist  ebenfalls  die  Anwesenheit  von  Aldehyden  entb 

2.  Durch  innere  Kondensation  von  Acetalyl-  und  Acetonylthii 
Stoffen  entstehen  Merkaptane  der  Glyoxaline,  welche  durch  verdttni 
Salpetersäure  zu  den  Glyoxalinen  oxydiert  werden  3). 

3.  Alkylimidchloride  der  Oxalsäure  bilden  durch  Einwirkung 
Phosphorchlorid  gechlorte  Glyoxaline4). 

4.  Hydrobenzamid  und  dessen  Analoge  werden  durch  Erwi 
in  Dihydroglyoxaline  umgelagert,  die  leicht  in  Glyoxaline  übergeh« 

C6  H5 .  C  H=N.  C6  H5 .  C— N  H. 

yCH.CßHj  >             ||             ^CH.C^Hj 

C6H5.CH=N/  C6H6.C— NH' 

Hydrobenzamid  Triphenyldihydroglyoxalin  (Amarin) 

C6H5  .C N^. 

— .  ||  >C.C6H5 

C6H5.C— NEK 
Triphenylglyoxalin  (Lophin) 

Die  Glyoxaline  sind  stärkere  Basen  als  die  Pyrazole,  doch  ist  der 
Imidwasserstoff  auch  durch  Silber  ersetzbar.  Direkte  Reduktion  i» 
Hydroderivaten  findet  nicht  statt.  Solche  sind  vielmehr  nur  auf  syn- 
thetischem Wege  zugänglich. 

Dihydroglyoxaline,  Glyoxalidine  existieren  in  zwei  iso- 
meren Reihen,  deren  hypothetische  Stammsubstanzen  folgenden  Formel- . 
bildern  entsprechen: 

CHa— NHV  CH— NHV 

I                 >H  ||               )CH, 

CH, N^  CH— NH' 

a-Dihydroglyoxalin  (Imidazolin)  /J-Dihydroglyoxalin 

Die  a-Imidazoline  werden  durch  Abspaltung  von  Karbonsäurea 
aus  den  diacylierten  «-Diaminen  der  Fettreihe  6)  oder  durch  Einwirkung 


l)  Radziszewski,  Ber.  15,  1493,  2706;  Japp,  ebend.  15,  2416,  16, 
284;  v.  Pechmann,  ebend.  21,  1417.  —  *)  Japp  o.  Davidson,  Chem.  Sot 
J.  1895,  I,  S.  32.  —  3)  Wohl  u.  Marckwald,  Ber.  22,  568,  1353;  Marck- 
wald,  ebend.  25,  2354.  —  4)  Wallach,  Ann.  Chem.  184,  1.  —  *)  Laurent, 
J.  pr.  Chem.  35,  455;  Fownes,  Ann.  Chem.  54,  368.—*)  A.  W.  Hofmann, 
Ber.  21,  2332;  Ladenburg,  ebend.  27,  2952;  Klingenstein, ebend. 28,1171. 
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i   Allylacetamid   oder    Allylbenzamid    auf    salzsaures   Anilin 2)    ge- 
men.,  z.  B.: 

CH,— N  H .  CO  .CSH5         CHa SL 

\  =   |  >CC6H5  +  C6H5.COOH 

CH,— NH.CO.C«H5        CH,— NH' 
ItiDenzoyläthylendiamin  /u-Pbenylimidazolin  Benzoesäure 

Das  fft-Methyglyoxalidin  ist  unter  dem  Namen  Lysidin  bekannt, 
«,  0,  ft-Triphenylglyoxalidin   ist  das  A marin,   dessen  Darstellung 
schon  erw&hnt  wurde. 

Die  durch  Ersatz  von  zwei  Sauerstoffatomen  einer  Methylengruppe 
Sauerstoff  entstehenden  Eetoglyoxalidine   (Imidazolone)  sind  als 
tffderirate  der  Alkylene,  sogen.  U reine,  zu  betrachten,  z.  B.  die 
-  CH— NHv 

Nafachsta  Verbindung  dieser  Art,  das  Imidazolon   ||  /CO   als 

CH— NFK 
Bjftjlenharnstoff.  Solche  Verbindungen  können  aus  cr-Ureidoketo- 
■rinndungen  durch  intramolekulare  Kondensation  erhalten  werden2). 
■rietst  man  weiterhin  Wasserstoffatome  im  Tetrahydroglyoxalin  durch 
Inerstoff  bezw.  durch  Schwefel  oder  durch  die  Iminogruppe,  so  gelangt 
zu  anderen  Harnstoff-,  Thioharnstoff-  und  Guanidinderivaten,  z.  B. 


3H,-NHv  CH,— NHV                           CO— NIL 

i                   >CO  |                  >CS                      |                J>CO 

SO NH'  CO—  NH/                           CO— NIK 

Bfketotetrahydroglyoxalin  Thiohydantoin       Triketo  tetrahydroglyoxalin 

=  Hydantoin  =  Parabansäure  (Oxalylharnstoft) 

CHS— NHX 

|  )C  =  NH 

CO — NH' 
Imidoketotetrabydroglyoxalin  =  Glykocyamidin 

Benzimidazole  sind  als  Anhydrobasen  des  o-Phenylendianiins 
nd  seiner  Derivate  su  betrachten.  Sie  entstehen  aus  diesen  durch 
«nwirkung  Ton  Säuren,  deren  Chloriden  oder  Anhydriden  s)  oder  durch 
'«rodensation  mit  Aldehyden4)  wobei  als  Zwischenprodukte  teils  Di-, 
»ils  Monoalkylenverbindungen  der  Diamine  anzunehmen  sind  und 
smgemals  teils  am  Stickstoff  alkylierte,  teils  nicht  alkylierte  Benzimid- 
Urie  entstehen. 

JH,  yNH\ 

l.   C6H4C  +  HOOC.CH3  =  C6H4/         )C.CH3  +  2H20, 

\nhs  x  n  - 


*)  Clayton,  Ber.  28,  1665.  —  ■)  Marckwald,  ebend.  25,  2357.  — 
Ladenburg,  ebend.  8,  677;  Wundt,  ebend.  11,  826.  —  4)  Laden  bürg, 
Ind.  10,   1126,  11,  590. 

49* 
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2.    a)  C6H4 


/ 


N:CH.R 


N .  CHg .  R 

=  c^/Vj.r 


b)  CÄH4^ 


N:CH.R  N 

N:CH.R  NH 

=  C6H4^^CR  -f-  Hj 

N 


HC         N 


Furo-a,,*(l,2)- 
diazol 


NH^ 

Die  Benzimidazole  sind  etwas  schwacher  basischer  and  c 
stärker  sauerer  Natur  als  die  einfachen  Imidazole. 

Von    den    für    sich     wenig    bekannten    Dihydrobenzimidti 

C6H4<"  /CHt  leiten  sich  durch  Eintritt  von  Sauerstoff,  Seh 

xnh' 

oder   der  Iminogruppe  an   Stelle    von  Wasserstoff  im    Methylen 
Phenylen-Harnstoffe,  Thioharnstoffe  und  Guanidine  ab. 

Bei  Ersatz  einer  Methingruppe  in  den  Pyrazolen  durch  Sauei 
oder  Schwefel  gelangt  man  zu  den  Furo-  und  Thiodiasol 
welche  in  folgenden  Isomeren  existieren  können: 

i  n  m  iv 

HC N  N CH        HC CH  N N 

II  II  II  I  II  II 

HC         N  NN  HC         CH 

"N>/ 

Furo-ß,f{2,sy 
diazol 

Zur  ersten  Klasse  bezw.  zu  den  davon  abzuleitenden  Benzo- 
Naphtoderiraten    gehören    die    o-Diazooxyde,     zur    zweiten 
Azoxime.     Die  Körper  des  Typus  III  werden  als  Furazane,  end 
die  des  Typus  IV  als  Oxybiazole  bezeichnet. 

Die  entsprechenden  Schwefelkörper  heifsen:  I.  Diazosulfi 
IL  Azo8ulfime,  III.  Piazthiole  und  IV.  Thiobiazoline. 

Sechsglied rige  Ringe.  Die  Diazine  existieren  in  3  Isom* 
als  Ortho-,  Meta-  und  Paradiazine,  entsprechend  den  Formeln 

CH  CH  N 

/\  /%  /% 

HC      CH  HC     N  HC      CH 

II  II       I  II       I 

HC     N  HC      CH  HC      CH 

\/  \/  \/ 

N  N  N 

Orthodiazin  Metadiazin  Paradiazin 

Sie  besitzen  gleich  den  Benzolen  und  Pyridinen  „aromatisch 
Charakter. 


Furo-«,  ^(1.3)- 
diazol 


Furo-cr^M)- 
dlazol 
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Orthodiazin,  Pyridazin  wird  aus  dem  Dibenzoderivat,  dem 
Phenazon,  dargestellt,  indem  man  dasselbe  durch  Oxydation  in  Pyrid- 
azintetrakarbons&ure  überführt  und  aus  dieser  Kohlensäure  abspaltet 1). 
Bekannter  als  die  Pyridazine  sind  deren  Hydroverbindungen  bezw.  die 
davon  abzuleitenden  Ketoderivate,  Pyridazone  bezw.  Pyridazinone. 

Von  den  Beniopyridazinen  existieren  zwei  isomere  Reihen: 

CH    CH  CH    CH 

/\/\  /\/\ 

HC      C      CH  HC      C      N 

I       II        I       »d       |       ||        | 
HC      C      N  HC      C      N 

%/\s         \/\s 

CH    N  C      CH 

Benzo-5, 6,-pyridazin,  Cinnolin    Benzo-4, 5-pyridazin,  Phtalazin. 

dem  Chinolin  und  Isoehinolin  entsprechend. 

Durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Diazoniumchlorid  der 
o-Aminophenylpropiolsäure  entsteht  unter  Abspaltung  von  Salzsäure 
Oxjcinnolinkarbonsäure s),  diese  verliert  leicht  Kohlensäure,  das  resul- 
tierende Oxycinnolin  kann  durch  Phosphorpentachlorid  in  Chlor- 
cinnolin,  dieses  durch  Reduktion  in  Dihydrocinnolin  übergeführt  werden, 
das  schließlich  durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  Cinnolin  selbst 
liefert3).  Dieses  ist  eine  starke,  das  Dihydroprodukt  nur  eine  sehr 
achwache  Base. 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  Phtalazine  aus  den  Phtalazonen, 
'welche  durch  Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  o-Phtalaldehydsäuren 
entstehen.  Verwendet  man  statt  dieser  Säuren  o-Phtalaldehyd  oder 
«D-Tetrachlor-o-Xylol ,  so  gelangt  man  direkt  zum  Phtalazin4).  Die 
Phtalazone  sind  kaum  noch,  ihre  N-Phenylderivate  überhaupt  nicht 
mehr  basisch. 

Die  Metadiazine  sind  die  Pyrimidine  oder  Miazine.  Man 
erhält  dieselben  durch  Einwirkung  von  /S-Diketonen  auf  fette  und 
aromatische  Amidine5),  z.  B. 


CH, 

CH3 

CO 

C 

/ 

HaNx 

x,C.C6H5 
NH^ 

/\ 

H,C 

I 

+ 

=         H 

C      N 

|       1 

HjC.OC 

H3C . 

^      0 .  C/|j  H-, 

\s 

N 

A-cetylaceton 

Benzamidin 

+  2H30. 


\ 


l)  Täuber,  Ber.  28,  454.  —  «)  v.  Richter,  ebend.  16,  677;  Widmann, 
•**nd.  17,  722.  —  •)  Buten  u.  Klett,  ebend.  25,  2847;  Busch  u.  Rast, 
%b*id.  30,  521.  —  4)  Gabriel  u.  Pinkus,  ebend.  26,  2210.  —  5)  Pinner, 
***ad.  26,  2125;  Ruhemann,  ebend.  30,  821. 
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Aminopyrimidine  sind  die  Kyanalkine,  welche  man  bei 
merisation  von  Nitrilen  durch  Natrium  oder  Natriumalkoholat 

Von  den  hydrierten  Pyrimidinen  leitet  sieh  eine  Anzahl  wii 
Harnstoffderivate    ab.      So    entstehen    Ketodihydropyrimidine 
Iminodihydropyrimidine  durch  Kondensation   von   Acidylaceton 
Harnstoffen,  Guanidinen  u.  s.  w. *). 

2, 6-Diketotetrahydropyrimidine  sind  die  Cracile 

CH 
HC      NH 


OC      CO 

\/ 
NH 

Von  dem  Hexahydropyrimidin  endlich  leiten   sich   ab  als 
Triketoverbindung  die  Barbitursäure  (Malonylharnstoff) 

/co\ 

H2C  NH 

I  I      . 

OC  CO 

deren  Aminoderivat,  das  Uramil 

/co\ 

HoN.CH        NH 


CO        CO 

\nh/ 

das  durch  Kaliumisoyanat  in  Pseudoharnsäure 

/co\ 

NHo.CO.NH.CH  NH 


OC  CO 

\nh/ 

übergeht,  ihr  Hydroxylderivat,  Dialursäure  (Tartronylharnsto 

/co\ 

HO.CII  NH 


OC  CO 

\nh/ 


l)  P.  N.  Evans,  J.  pr.  Ohem.  [2]  48,  489. 
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Tetraketoverbindung  das  Alloxan  (Mesoxalylharnstoff) 

/co\ 

OC  NH 

I         !   . 

OC  CO 

t  deren  Oxim  die  Violursäure 

/co\ 

HON:C  NH 


OC  CO 

\nh/ 


Benzopyrimidine 


CH    CH 
HC       C      N 


HC      C       CH 

\/\/ 

CH    N 

fcd  die  Chinazoline  (Phenmiazine).     Diese  werden  dargestellt: 

1.  Durch    Destillation    von    o-Aminobenzylbenzamid    unter    Ab- 
altnng  von  Wasser  nnd  Wasserstoff1). 

2.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Körper 

yCO.R 

m  Typus  CgH^  z.  B.  Acetyl-o-aminobenzaldehyd  2). 

XN.OO.R', 
Ea  sind  sehr  bestandige  Basen,  die  sich  leicht  zu  Oxychinazolinen 
hinazolonen)  oxydieren  lassen,  Körpern,  die  auch  als  Ketoderivate 
r  in  drei  Isomeren  erhältlichen  Dihydrochinoxaline  aufgefalst  werden 
innen   nnd  auch  direkt  synthetisch  zugänglich  sind. 


Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die  Verbindungen,  in  welchen  ein 
rrimidinkern  nicht  mit  dem  Benzolkern,  sondern  mit  einem  Glyoxalin- 
sm  verkettet  erscheint,  die  Glyoxalinpyrimidine  oder  Purine,  Derivate 
»  erst  sp&t  von  Emil  Fischer3)  erhaltenen  Stammkörpers 


')  Gabriel  u.  Jansen,  Ber.  23,  2810.  —  *)  Bischler,  ebend.  24, 
**,  26,  1891;  Derselbe  u.  Barad,  ebend.  25,  3080;  Derselbe  u.  Burk- 
Urt,  ebend.  26,  1849;  Derselbe  u.  Lang,  ebend.  28,  279;  Derselbe  u. 
tintendam,  ebend.  28,  728.  —  *)  £.  Fischer,  ebend.  31,  2550. 
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CH 

/S 

^N— C      N 

C^N,  =  HC^       ||       | 

XN— C     CH 

H      \y 
N 

oder  in  üblicher  Schreibweise 

(1)X=CH(6) 

>  <  (7) 

(2)  HC   (5)C— NH»IJ 

II  II  >H  (8). 

(3)N C N<^ 

(4)  W 

Das  Wasserstoffatom  des  Glyoxalinkerns  oscilliert,    wenn  die 
Kern  nicht  substituiert  ist,  zwischen  beiden  Stiokstoffatomen. 

Vom  Purin  besw.  seinen  Hydroyerbindungen  leiten  sich  u.  a. 
folgenden  Verbindungen  ab: 

NH— CO 

I  I 

OC        C — NHv  Harnsaure,  Trioxypurin 

I         II  ><> 

NH— C— NH' 

HN— CO 


CO  C— NH.  Xanthin,  2,6-Dioxypurin 

I       II  >H 


HN— C N 


r 


HN— CO 

I         I 
OC       C— N— CH8        Heteroxanthin,  7-Methylxanthin 

I         II      >CH 

HN C— N 

HN— CO 


OC     C— N— CH8  Theobromin,  3,7-Dimethylxantbin 

I      II      >CH 
H3C.N— C— N 

H8C.N— CO 


OC     C— NH  Theophyllin,  1,3-Dimethylxanthin 

I       II     >CH 
H,C.N— C— N 
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H.C.N— CO 

I      I 
OG     C-N  .  CH,      Paraxantbin,  1,7-Dimethrlxauthin 

I      II  >CH 

HN— C N 

H,C.N— CO 


OC     C— N— CH,      Kaffein  (Thein),   1,3,7-Trimethylxanthin 


H3C.N— C— N 
HN— CO 


HC     C — NHV  Hypoxanthin,  6-0xypurin 

I  II  >H 
N— C W 

HN— CO 

I       I 
HjN.C      C — NHv  Guanin,  2-Amino-6-oxypurin 

I       II  >H 

N— C V* 

N=C— NH, 

II 
HC     C — NHv  Aden  in,  6-Aminopurin 

II  II  >H 
N— C W 

Die  Harnsäure  ist  als  Stoffwechselprodukt  Gegenstand  eifrigster 
Forschung  gewesen.  Es  sollen  deshalb  hier  die  Synthesen  derselben 
angefahrt  werden  ]) : 

Die  erste  derselben  glückte  Horbaczewski  in  einer  wenig  durch- 
sichtigen, bei  hoher  Temperatur  verlaufenden  Reaktion,  nämlich  durch 
Schmelzen  von  Harnstoff  mit  Glykokoll  oder  Trichlormilchsäureamid. 

Systematisch  wertvoller  ist  die  Synthese  von  Bohren d  und 
Ro o 8 en.  Dieselben  kondensierten  zunächst  Acetessigester  mit  Harnstoff 
sa  MethyluraciL  Dieses  geht  durch  Behandlung  mit  Salpeterschwefel- 
säure  in  Nitrouracil  über,  aus  welchem  durch  Behandlung  mit  Zinn 
und  Salzsäure  Oxyuracil  oder  Isobarbituraäure  gewonnen  wurde.  Ein- 
wirkung Ton  Bromwasser  auf  diese  führt  zur  Isodialur säure,  und  diese 
kondensiert  sich  schlielslich  mit  Harnstoff  zur  Harnsäure.  Der  Verlauf 
der  Synthese  lälst  sich  durch  das  folgende  Schema  veranschaulichen: 


l)  s.  £.  Fischer,  Ber.  32,  435. 
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CH 


/ 


NHH 


<0\fi 


3 


CO 


00  + 

XNHH 

Harnstoff 

/NH""C<CH3 


CHsOi-CO 


^vml 


^NH-CO/ 

Methyluracil 


/NH— CH(OH)v 

C0<  /CO 

XNH C0X 

Isodialursänre 


Acetessigester 


/NH— CBL 
CO/  ^C.NO, 

XNH— CO' 
Nitronracil 

I 

yNH— CH. 
C0<\  ^C.OH 

XNH . C0X 

Isobarbitursäure 


NH— CO 


CO      CiO 


HlHN 


NH— CiHji(OH)^ 
Isodialnrsäure 


HiHN 


\ 
/ 


CO 


Harnstoff 


NH— CO 


CO     C— NHV 

I        II         >o 

NH— C— NH^ 
Harnsäure 


Leichter  verlaufend  und  von  viel  allgemeinerer  Anwendung  sind  die 
von  Emil  Fischer,  zum  Teil  mit  L.Ach,  durchgetührten  Synthesen,  bei 
welchen  als  Ausgangsmaterial  die  Pseudoharnsäure  oder  ihre  Homo- 
logen dienen.  Die  Pseudoharnsäure  hatte  v.  Baeyer  aus  dem  schon 
von  Lieb  ig  und  Wo  hier  aus  Alloxantin  und  Salmiak  erhaltenen 
Uramil  darstellen  gelehrt,  indem  er  auf  dieses  Kaliumcyanat  und  Salz- 
säure einwirken  liefe.  Erhitzt  man  nun  die  Pseudoharnsäure  mit  Oxal- 
säure oder  starker  Salzsäure,  so  erfolgt  unter  Wasserabspaltung  der 
Ringschlufs  zur  Harnsäure.  (Alloxantin  gewann  Grimaux  aus  Harn- 
stoff und  Malonsäure  bei  Gegenwart  von  Phosphortrichlorid.) 

NH— CO  NH— CO 


CO     CH.NH2  +  CNOH 

I  I 

NH— CO 

Uramil  Cyansäure 

NH— CO 


CO     CH.NH.CO.NH, 

I         I 
NH— CO 

Pseudoharnsäure 


CO 

I 
NH 


C— NH 


\ 


— nh/ 

Harnsäure 


CO  +  H,0 
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Ebenso  entstehen  methylierte  Harnsäuren  aus  den  methylierten 
Psendoharn  säuren ,  welche  man  ihrerseits  durch  Kondensation  von 
Ammoniak  oder  Methylamin  mit  Monomethyl-  oder  Dimethylalloxan 
gewinnen  kann. 

Hat  man  so  einmal  Harnsäure  oder  andere  JPurinderivate  ge- 
wonnen, so  lassen  sich  diese  nach  von  E.  Fischer  angegebenen 
Methoden  wieder  in  neue  Derivate  überführen.  So  lassen  sich  die  Di- 
ud  Trioxy purine  durch  Chlorphosphor  in  Chlorderivate  überführen, 
in  denen  die  Chloratome  leicht  ersetzbar  und  die  auch  durch  Jodwasser- 
stoff oder  Zinkstaub  redusierbar  sind.  Andererseits  lassen  sich  die 
Oxypurine,  soweit  noch  vertretbarer  Wasserstoff  in  ihnen  vorhanden 
ist,  in  normaler  Weise  alkylieren. 

Einen  anderen  Weg  betrat  W.  Traube1)-  Durch  Kondensation 
▼on  Guanidin  oder  Harnstoff  mit  Cyanacetessigester  entstehen  Cyan- 
acetylderivate,  welche  sich  unter  dem  Einflüsse  alkalischer  Agentien 
in  Pyrimidinderivate  umlagern,  z.  B. : 

N=C.OH 

I       I 
NH,.C(NH).NH.CO.CHs.CN     — *      H2N.C     CH 


N— C.NH, 
Cyanacetylguanidin  2,4-Diamino-6-oxypyrimidin 

Wandelt  man  diese  Verbindungen  in  Isonitrosoderivate  um  und 
aiert  man  diese  mit  Schwefelammonium,  so  entstehen  o- Diamine, 
welche)  beim  Kochen  mit  Ameisensäure  bezw.  Chlorkohlensäureester  in 
ParinderiTate  übergehen,  z.  B.  das  aus  obigem  Pyrimidinderivat  ent- 
stehende Diamin  mit  Ameisensäure  über  die  Form azylverbin düng  in 

N=C.OH  N=C.OH 


H,N.C     C.NH,         —►        H2N.C     C.NH.CHO 

I       II  II      II 

N— C.NH,  N— C.NHa 

HN— CO 

I       I 
— ►      NH:C     C— NIL 

I      II  >H, 

HN— C S^ 

Guanin 

die  entsprechende  aus  Cyanacetylharnstoff  entstehende  Verbindung  mit 
Ameisensäure  in  Xanthin,  mit  Chlorkohlensäureester  aber  in  Harnsäure : 


*)  W.  Traube,  Ber.  33,  1371,  3035. 
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N=C.OH  HN— CO 


HO.C     C.NHa      ->       OC     C—NHv 

I      II                               I       II  > 

N— C.NH2  HN— C N^ 


\ 


Xanthiu 
HN— CO 

I       I 
OC     C— NHv 

I     II         >o 

HN-C— NH' 
Harnsäure 

Ersetzt  man  den  Harnstoff  bei  der  Einwirkung  auf  Cyanacetessig- 
ester  durch  seine  Alkylderi  vate ,  so  gelangt  man  auch  zu  alkylierten 
Xanthinen  bezw.  Harnsäuren. 

Paradiazine  sind  die  Pyrazine  (Piazine).  Sie  finden  sich  in 
den  höheren  Fraktionen  des  Fuselöles  aus  Runkelrübenmelasse,  da  sie 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Traubenzucker  neben  Pyridin 
entstehen1).  Auch  bei  der  Darstellung  von  ß  -  Alkylpyridinen  ans 
Glycerin  und  Ammoniumphosphat  entstehen  sie  als  Nebenprodukte1). 
Synthetisch  erhält  man  sie 

1.  durch  Kondensation  von  2  Mol.  a-Aminoaldehyd  oder  o-Amino- 
keton,  zweckmäßig  unter  Zusatz  gelinde  wirkender  Oxydationsmittel 
[Merkurichlorid,  Kupfersulfat] s): 

NHo     OCR 


CH,        CHa     +  2Cl,Hg 

I  I 

R.CO     H2N 


HC 

II 
R.C 


CR 

I      +  ClaHg, +  2ClH  +  2HaO 
CH 


2.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  a-Halogenketone 4). 

Die  Pyrazine  ähneln  sehr  den  Pyridinen,  doch  sind  sie  von  etwas 
schwächer  basischem  Charakter.  Die  Hydrierung  verläuft  auch  luer 
unter  Bildung  von  stark  basischen  Hexabydroderi vaten ,  den  Piper* 
azinen.     Ihre  Ketoderivate  werden  auch  als  Acipiperazine  bezeichnet. 

•)  Tanret,  Compt.  rend.  100,  1540,  106,  418;  C.  Stöhr,  J.  pr.Chem- 
[2]  54,  481.  —  f)  Ders.,  ebend.  [2]  51,  450.  —  »)  L.  Wolff,  Ber.  26,  ltf0'» 
Gabriel  u.  Pinkus,  ebend.  26,  2207;  Braun  u.  V.  Meyer,  ebend.  21,  #• 
—  4)  Stadel  u.  Rügheimer,  ebend.  9,  563;  Stadel  u.  Kleinschmidt, 
ebend.  13,  837;  Braun  u.  V.  Meyer,  ebend.  21,  19;  L.  Wolff,  ebtnd- 
20,  432. 
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Beiizopyrasine    sind    die    Chinoxaline    oder  Phenpiazine 

/CH\/N\ 

HG  C        CH 


I 
HC  C        CH 

Dieselben  entstehen  durch  Kondensation  von  Glyoxal  nnd  ähn- 
lichen Verbindungen  mit  o-Phenylendiamin  l),  z.  B. : 

NH,       —  * 


C.H4<f         +      |      =  C6H4 


OCH  /  \CH 

i      +  2H,0. 
NH,        OCH  XN/CH 

Diaminoverbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Cyangas 
auf  o-Phenylendiamine  *) : 

NH, 


.««,  CN  /Nr^.NH» 

C,H4<  +   |       =    C6H4/         | 


'\ 


NH,       CN 


N=C.NH, 


Die  Chinoxaline  sind  schwache,  einsäurige  Basen,  die  durch 
alkalische  Redaktionsmittel  in  Tetrahydrochinoxaline  übergehen,  durch 
saure  Ringspaltung  erleiden. 


Von  polycyklischen  Systemen  der  Diazine  sind  zu  erwähnen: 

N  N 


\ 


N — X 


/ 

X 

./ 


\A 


/\/ 


/\/      \/\ 


\/\ 


N 


pyridasin,  Phenazon 
\ 


Dibenzopyrazin,  Phenazin        Naphtophenazin 


N 


/\ 


\/\/ 


/\/,\/\ 


N 


N 


,\/\ 


\/ 


N 


\/  \/ 


«,/9-Naphtazin 


ß,  0-Naphtazin 


Phen  an  tb  ropbenazin 


&)  E.  Fischer,  Ber.  17,  572,  22,  92;  Hinsberg,  ebend.  17,  318,  18, 
1228,  2870,  19,483;  Griebs  u.  Harrow,  ebend.  20,  281,  2205;  Kühling, 
ebend.  24,  2368;  Kehrmann  u.  Messinger,  ebend.  24,  1239,  1874; 
O.  Fischer,  ebend.  24,  720;  B.  Meyer,  ebend.  30,  768;  Hinsberg,  Ann. 
Chem.  237,  328;  Den.,  Ann.  Cbem.  248,  71;  Dem.,  Ann.  Chem.  292,  245. 
—  *)  Biadin,  Ber.  18,  666;  Aschan,  ebend.  18,  2939. 
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/\ 


N 


/\/\ 


\/\ 


N 


\/\/ 


/\/\ 


\/\/ 


/\/\ 


N 


PheDanthronaphtazin 

N  N 


N 


\/ 


\/ 


Phenanthrazin 


NH 


N 


N  NH 

Fluorindin 


X/\/\S 

N  N 

Benzodipyrazin 

Vom  Phenazin  und  dessen  höheren  Ringhomologen  leiten  sich  wie 
von  den  analog  konstituierten  Systemen  des  Anthracens  und  des  Akn- 
dins  gröfsere  Reihen  von  Farbstoffen  ab,  die  Gruppe  der  Eurhodine, 
des  Tolaylenrots,  der  Safranine,  Induline  u.  s.  w. 

Man  erhält  diese  Körperklassen  1.  durch  Kondensation  aroma- 
tischer o-Diamine  mit  Brenzkatechin  a)  oder  mit  o-Chinonen 2),  z.  B.: 

yNH2        OH.  yNv 

C6H4<  +  >C6H4    =    C6H4<  |  >C6H4  +  2HaO  +  H,. 

NNH3        OrK  XN' 

Werden  dabei  Monoalkyl - o - phenylendiainine  verwendet,  so  ent- 
stehen die  Azoniumbasen  3). 

2.  Durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von  o- Diaminen  mit 
a-Naphtol4). 

3.  Durch  Abspaltung  von  Anilin  aus  Aryl-o-aminoazokörpern5)i 
z.  B.: 

N=N.C6H5 


CioH6 


/ 


=    C10H6<  |   >C10H,  +  H.N.CB,. 


'N  H .  CiqHj 

Der  Farbstoffcharakter  kommt  erst  durch  den  Eintritt  salzbildender 
Gruppen,  besonders  der  Hydroxyl-  oder  Aminogruppe,  zum  Ausdruck. 

Eurhodine  sind  Monoaminophenazine,  Toluylenrotfarbstofi« 
symmetrische   Diaminophenazine.       Aminoderivate   der  Alkylazonium- 


l)  Merz,  Ber.  19,  725;  Bis,  ebend.  19,  2206.  —  f)  Witt,  ebend.  A 
2794;  Schunck  u.  Marchle  wski,  ebend.  29,  200;  Wallach  u.  Lehmann, 
Ann.  Chem.  237,  240.  —  8)  Witt,  Ber.  20,  1185;  Kehrmann,  ebend.  29. 
2318;  Ders.  u.  Helwig,  ebend.  20,  2629.  —  4)  Witt,  ebend.  19,  917,  20» 
575.  —  &)  P.  Matthes,  ebend.  22,  3344,  23,  1333. 
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«rbindungen  sind  die  Aposafranine  und  Rosin  duline,  Diain  in  o- 
larrrmte  die  Safranine,  Oxyderivate  die  Aposafranone  und  Ros- 
ndone. 

Rings ysteme ,  welche  zwei  Stickstoffatome  und  ferner  Sauerstoff 
mw.  Schwefel  als  Ringglieder  enthalten: 


CH 

H,C        N 

I  I 

HC        O 


N 


i; 


I.  Azoxazine: 


CH 

•\ 

N      CH, 

I        I 
HC      0 

V/ 

N 
1,2,5-Azoxazin 


CH 

/s 

N      N 


HC      CH4 

\/ 

0 

1,3,5-  Azoxazin 


CO 


\ 


C6H4 


0 

i 


N^ 
Benzazoxazon 


HC=N- 
II.    Asdioxazine,  Glyoximbyperoxyde:        | 

HC=N 
,N— 0 


0 

I 
0 


Bensasdioxazine,  o-Dinitrosobenzole  C6H4 


Naphtasdioxazine,   a,  ß  -  Dinitrosonaphtaline  C10H6^ 


N- 


0 

I 
0 


/CH\ 


CH 


III.  Azthiazine: 


S 


N 


\nw/ 


CH 


Benzazthiazine ,  Phenylthiokarbizine  C6H4 


/ 


NH— N 


S — CH 


Ringe  mit  drei  Stickstoffatomen. 
Einen    dreigliedrigen    Ring    haben    wir    bereits    im    Azoimid 

HHv    ||    nnd  seinen  Derivaten  kennen  gelernt,   und   es  sei  hier  nur 


Kl 


erinnert,  dals  diese  Konfiguration  eine  Verbindung  von  stark 
Charakter  darstellt.      Ihre  Ajylverbindungen   sind   die   sogen. 
Triaxorerbindungen ,  Diazoimide  oder  Cyklotriazene,  wie  Diazobenzol- 

iaid  C,  H, .  N<  ||  . 


784  Ringsysteme  mit  SN. 

,NH 
Von  einer  Dihydroverbindnng  des  Asoimids  NH^  |       worden  die 

XNH 
Azimido Verbindungen  abgeleitet,    welchen  ihr  Entdecker  Griess  die 
H 


/\/n 


\ 

N  H  tu  8.  w.  erteilte,  für  welche  aber  die  von  Kjekule 


HC 
Formel      | 

HC         C        / 

N/V 

H 

H 

HC        C       \ 
aufgestellte  Formel       |  ||  N  sich  als  richtig  erwies1)  und  die 


HC         C         / 


H         H 

demgemäß  bei  den  Triazolen  behandelt  werden.  Dagegen  findet  sich 
die  obige  Konfiguration  in  den  Benzosotriazolen  (s.  d.). 

Auch  die  von  Voswinkel*)  beschriebenen  und  von  einem  kon- 
densierten Ringsystem  mit  jenem  Ringe  abgeleiteten  Triazanderivate 
sind  wahrscheinlich  anderer  Eonstitntion8). 

=C-N 

Dagegen  ist  ein  yiergliedriger  Ring,  das  Triasolen,       |     I 

— N-N 

nach  Bamberger4)  in  Gebilden  vorhanden,  die  bei  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Iz-Aminoindazole  entstehen.  Es  bilden  sich  zu- 
nächst Diazohydroxyde,  welche  durch  Wasserabspaltung  in  jene  Ver- 
bindungen  übergehen: 

CH 4<|  \  —     CeH  /    \  -*    C6H4<  |  \  )N 

Amiooindazol  Indazoldiazohydroxyd       Indazoltriazolen 


I 


Fünfgliedrige  Hinge.  Werden  zwei  Meihingrnppen  des  ?jtroi» 
durch  Stickstoffatome  ersetzt,  so  resultieren  die  Triazole.  DieseN*0 
sind  in  vier  Isomeren  bekannt: 


l)  Zincke  u.  Helmert,  J.  pr.  Chem.  [2]  53,  Ol;  Ann.  Chem.  291,  #*- 
—  ■)  H.  Voswinkel,  Ber.  32,  2485,  33,  2797,  34,  2850.  —  8)  E.  B»»* 
berger,  ebend.  35,  756.  —  4)  Ders.,  ebend.  32,  1778. 
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I                               II                           UI  IV 

HC — CH  N— CH  HC N  N — N 

II       II  II      II  II        II  II       II 

NN  HC     N  HC      N  HC      CH 

\/  \/  \/  \/ 

NH  NH  NH  NH 

Pyrro-a,«'-diazol,    Pyrro-a,  /r*-diasolf    Pyrro-a,  /9-diazol,    Pyrro-/J, /J'-diasol, 
^<r*-(l,40Triazol,   a,  f-(l,3-)Triazol     a,  ^(l,2-)Triazol     ß,  ^-(2f3-)TriaK>i 
Osotriasol 

L  Osotriazole  entstehen  ans  Osotetrazonen  unter  Abspaltung 
von  primärem  Amin  beim  Bebandeln  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
oder  auch  direkt  ans  Osazonen  durch  trockene  Destillation a)  oder 
durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  a) : 

R  .C=N— NH  .C6H5  R.  C=Nv 

|  =         |  }N.C6H5  +  C6H5.NHa. 

R.C=N— NH.C6H5  R.C=N' 

Ferner  entstehen  sie  durch  intramolekulare  Wassers bspaltung  aus 
den  Hydrazoximen  von  1,2-Diketonen  ') : 

R .  C=N— NH .  C6H5  R .  C=NX 

|  =|         >N.C,H,  +  H20. 

R.C=N— OH  R.C=N/ 

Auch  durch  innere  Kondensation  einiger  Hydrazone  (von  Form- 
asylmethylketon,  Acetylamidrazon)  werden  Osotriazole  gebildet4). 

Diamine  dieser  Reihe  entstehen  durch  innere  Kondensation  des 
Oxalenphenylhydrazidamidoxims*)  und  seiner  Homologen: 

NH,.C=NOH  NHa.C=Nv 

|  =  |        >N.C6H,  +  H20. 

NHf  .C=N— NH.C6H5  NH,  .C=NX 

Die  Osotriazole  sind  meist  unzersetzt  siedende  ölige  Flüssigkeiten, 
deren  N-Alkylderivate  schwach  basische  Eigenschaften  besitzen.  Gegen- 
über Oxydationsmitteln  zeigt  der  Ring  grolse  Beständigkeit,  ähnlich  den 
aromatischen  Kernen. 

Benzosotriasole,  Pseudoazimide  gelten  als  Ringe  mit  einer 
Diagonalbindung 

/CH\ 

HC  C— Nv 

I  II     l>TH. 

HC  C— N' 


*)  t.  Pechmann,  Ber.  21,  2753,  2756.  —  *)  Bilz  u.  Weif«,  ebend. 
35,  3519.  —  *)  v.  Pechmann,  Ann.  Chem.  262,  269.  —  4)  Bamberger  u. 
de    Orajter,  Ber.  86,  2785.  —  *)  Thiele   u.  Schleussner,  Ann.  Chem. 

295,  129. 
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Sie  entstehen  durch  Kondensation  von  o-Aminoazo Verbindungen 
unter  dem  Einfluls  von  Oxydationsmitteln ')  oder  von  Thionylchlorid'): 


/N=N.C0H5  yNv 

:10H6<  +  0    =    C,„H6/  |  >N.CSH5  +  H,0. 


CmHj, 

xNHa 

Sie  sind  neutrale,  indifferente  Körper,  nur  durch  Natrium  und 
Alkohol  unter  Aufspaltung  des  heterocyklischen  Ringes  angreifbar. 

Durch  Verwendung  sekundärer  statt  primärer  Basen  entstehen 
bei  der  oben  angeführten  Reaktion  einsäurige  Basen,  die  Triaiolium- 

Verbindungen,  z.  B.  C10H6<^   |    /N,  welche  nur  in  Gestalt  ihrer  Salze 

/\ 
C6H6  OH 

beständig  sind3).     Ihre  Karbon säurederivate  bilden  leicht  Betaine. 


A 
I 


^    entstehen 


Quaternäre  Alkylderivate  vom  Typus 

N 

N 
nach   N.ietzki   und  Raillard4)    durch   Einwirkung    von    salpetriger 
Säure  auf  unsymmetrisch  alkylierte  o-Diamine. 

Pyrro-a, /3'-diazole,  die  eigentlichen  Triazole,  ähneln  in  ihren 
Eigenschaften  sehr  den  Pyrazolen.  Die  verschiedenen  Synthesen  solcher 
Körper  beruhen  im  wesentlichen  sämtlich  auf  der  Kondensation  von 
Säurehydraziden  mit  Säureamiden  5),  z.  ß. : 

NHa  O.CH  N CH 

I         +  I         =        II       II       +  2H,0. 

HCO  NH  HC      N 

I  \/ 

H2N  NH 

Formamid     Formhydrazid  Triazol 


*)  Zincke,  Ber.  18,  3132;  Ders.  u.  Lawson,  ebend.  19,  1452,  20, 
1167,  1176,  2896.  —  ■)  Michaelis  u.  Erdmann,  ebend.  28,  2192.  - 
a)  Zincke  u.  Lawson,  ebend.  20,  1172;  Zincke,  ebend.  23,  1315,  28,  328. 
—  4)  Nietzki  u.  Raillard,  ebend.  31,  1460.  —  ft)  Bladin,  ebend.  18,  IM*» 
22,  796;  Andreocci,  Atti  R.Accad.  d.  Lincei  1890,  n,  8.  209,  Ber.  25,  225; 
Bam berger  u.  de  Gruyter,  ebend.  26,  2385;  Widmann,  ebend.  26,  2617; 
Thiele  u.  Heidenreich,  ebend.  26,  2598;  H.  Freund,  ebend.  29,  24*3; 
Pinner,  ebend.  30,  1871;  Pellizzari,  Gazz.  chim.  26,  II,  413,  430,  Chem- 
Centralbl.  1897,  I,  S.  58;  Young  u.  Annable,  Chem.  8oc.  J.  71,  200;  Cneifc 
Centralbl.  1897,  I,  8.  809;  Pinner,  Ann.  Chem.  297,  221;  Der».,  ebend- 
298,  l;  Thiele  u.  Manchot,  ebend.  303,  33;  Wheeler  u.  Beardsley* 
Am.  Chem.  J.  27,  257;  Chem.  Centralbl.  1902,  I,  8.  1298. 
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Triazole  sind  schwache  Basen,  die  auch  infolge  Anwesenheit  der 
inogruppe  Metallsalze  zu  bilden  vermögen.  Der  Ring  ist  aufser- 
dentlich  bestandig,  so  dats  selbst  an  den  Stickstoff  gebundene  Phenyl- 
uppen  fortoxydiert  werden  können,  ohne  dafs  der  Ring  und  etwaige 
ethylgruppen  angegriffen  werden. 

Dihydrotriazole  und  Tetrahydrotriazole  sind  in  Form  ihrer  Oxy- 
nivate,  Triazolone  und  Diketotetrahydrotriazole  bekannt.  Letztere 
eifaen  auch  Urazole  und  entstehen  durch  Einwirkung  von  Harnstoff 
af  Hydrazin x)  oder  aus  Biuret  und  Hydrazinsalzen  2) : 

)    2C 


K           + 

NHa 

NH— CO 

1         = 

11+  2NH3; 

XNH, 

NH* 

H2N.CO     NH 

/ 

NH, 
[Hydrazodikarbonamid 

NH— CO              NH— CO 

1          1=1          1       +  NHS 
HaN.CO      NH             CO     NH 

/                   \/ 
NH2                     NH 

HN — CO 

NH — CO 

1        1 

+  NH 

,.NH2  =         |        |        +   2NH3 

CO    NHS 

CO    NH 

1 

\/ 

NH2 

NH 

Biuret 

Entsprechend  entstehen  aus  Thioharnstoffderivaten  die  Thio- 
azole,  aus  Dicyandiamid  die  Diiminourazole  oder  Guanazole. 

Benzoderivate  u.  dergl.  der  Triazole  sind  nicht  möglich ,  da  keine 
Dach  harten  Kohlenstoffatome  vorhanden  sind. 

Py rro-a,0-di a zole  oder  Azimidotriazole  (Wedekind) 
stehen  aus  ihren  Ringhomologen,  den  Azimidobenzolen,  durch 
^dative  Abspaltung  des  Benzolkerns3). 

Diese  Benzopyrro-a,  0-diazole  erhält  man  allgemein  durch  Ein- 
■kung  von  salpetriger  Säure  auf  o-Diamine4),  z.  B. 

NHa  N 

C6H4/         +  N02H  =  C6H4<^>N  +  2H20. 
NHS  NH 


*)  Tbiele  u.  8tange,  Ann.  Chem.  283,  41.  —  ■)  Pellizzari  u.  Cuneo, 
i.  di  chim.  Arm.  1894,  8.  260;  Ber.  27,  407  Ref.  —  8)  Bladin,  Ber.  26, 

273«;  Zincke  u.  Helmert,  Ann.  Chem.  291,  320,  341.  —  4)  Laden- 
rgy  Ber.  9,  221;  Zincke  u.  Lawson,  Ann.  Chem.  240,  110;  Derselbe 
Irzber^er,  ebend.  249,  850;  Derselbe  u.  Campbell,  ebend.  255,  339; 
rfelbe  u.  Helmert,  ebend.  291,  313. 
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Von  Verbindungen  mit  besetztem  Imidwasserstoffatom  existieren 
zwei  isomere  Reihen  (I  u.  II),  während  die  unsubstituierten  nur  in 
einer  Form  auftreten.  Es  ist  daher  eine  Osciliation  dieses  Wasser- 
stoffatoms anzunehmen. 

I  II 

NR'  N 

R .  C6  H3<^V  R .  C6  Hs<^)n 

N  NR' 

Die  Azimidokörper  sind  schwache,  un zersetzt  destillierbare  Säuren. 
Sie  sind  am  Stickstoff  alkylierbar  und  vermögen  dann  auch  in  quater- 
näre  Ammoniumsalze  überzugehen. 

Die  N-Oxyderivate,  Azimidole,  entstehen  durch  Behandlung 
von  o-Nitrophenylhydrazinen  mit  Alkali: 

NH— NHj  N  /  N  \ 

CH4/  =  C6H4/\     (  oder  C6H4<^Sn.H  j  +  H20. 

N02  N.OH\  N-0       / 

Sie  sind  starke  Säuren. 

Derivate  der  einkernigen  Azimidotriazole  erhält  man  direkt  durch 
Kondensation  von  Körpern  des  Acetessigestertypus  mit  Diazobenzol- 
imid  '): 

\|[  +  CO— CH9— CO,C,H5 

,N=  -— -N 


C6HB.N< 


/ 


=  C6H5.N/  |  +  H,0. 

xC(CH3)=C.CO$CaHä 

2, 3-Triazole,  Iminobiazole.  Das  Diphenylderivat  entsteht 
in  Form  des  Merk ap tan 8  aus  dem  Benzoylderivat  des  Phenylthiosemi- 
karbazids  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid.  Die  Merkaptogruppe 
lälst  sich  durch  Oxydation  als  Schwefelsäure  abspalten2): 

N— NH  N— N  N— N 

II       I  Jl       II  II       II 

HS.C  OC.C6H,  — ►  HS.C     C.C6H5  ->  HC      C.C6H5 

\  \/  \/ 

NH.C6HS  N.C6H5  N.C6H5 

Phenylbenzoylthioseniikarbazid 

Ähnlich  entstehen  Ketoderivate  des  Dihydroiminobiazols,  ImiD°* 
biazolone,  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  a-Diphenvltniosenoi" 
karbazid. 


l)  O.  Dimroth,  Ber.   35,   1029,   4041.  —  •)  Pulvermacher,  eben*,     j 
27,  621;  Marckwald  u.  Bott,  ebend.  29,  2914. 
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in  entsprechendes  Thioderivat  kann  die  Verbindung  sein,  welche 
iureh  Einwirkung  von  Phenylsenföl  auf  Methylphenylthiosemi- 
id  erhält1). 

ensoderivate    u.  dergl.  Bind  aus  dem   gleichen  Grunde  wie  bei 
gentlichen  Triazolen  ansgesohlossen. 
hiotriazole,  Triazsulfole 

N — N 
II 


HC      N 

\/ 

S 

hen  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Thiosemikarbazid 
essen  Alkylderiyate  *)  mit  Ausnahme  des  Phenylthiosemikarbazids, 
n  Thiotetraiol  bildet. 

Ca  sind  unbeständige  Substanzen,  die  schon  durch  kochendes 
*r  in  Stickstoff,  Schwefel  und  Alkylcyanamid  zerfallen. 

lechfiringe.  Triazine  sind  gleichfalls  in  drei  isomeren  Reihen 
nt 

CH  CH  CH 

/\  /\  //\ 

NN  NN  HC      CH 

I        II  I        II  I        II 

HC      CH  HC      N  N      N 

\/  \/  x/ 

N  CH  N 

n  metrisches,  1, 3,  5-,  asymmetrisches,  1,  2, 4-,    benachbartes,  1,  2, 3-, 
y-Triazin  a-Triazin  0-Triazin 

.  Symmetrische  Triazine,  Kyanidine.     Hierhergehören 
rieyanverbindungen,  die  Cyanursäure  u.  s.  w. 
Jie  entstehen  durch  Polymerisation  von  Nitrilen,  ferner  durch  Er- 
i  eines  Gemenges  von  Nitril  und  Säurechlorid  mit  Aluminium- 
d,  eventuell  unter  Zusatz  von  Ammoniumchlorid3): 

N-C.CH8 

U.CN  +  Cl.CO.CH8  +  NHs  =  C6H5.C^      ^N  +  CIH+^O. 

N=C-C6H5 

Ferner  erhält  man  sie  durch  Einwirkung  von  Arylbromid  auf 
orchlorid  in  Gegenwart  von  Natrium 4),  synthetisch  durch  Ein- 
ing  von  Fettsäureanhydriden  auf  aromatische  Amidine 5).  Wendet 
hierbei  statt  der  Fettsäureanhydride  Phosgen  an,  so  gelangt  man 


l)  Marckwald  tu  ßedlaczek,  Ber.  29,  2924.  —  ')  M.  Freund,  ebend. 
W.  —  •)  Krafft  u.  v.  Hansen,  ebend.  22,  803.  —  4)  P.  Klason,  J. 
*em.  [2]  35,  82.  —  *)  Pinner,  Ber.  25,  1624. 
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zu  Oxykyanidinen  *).    Dioxykyanidine  gewinnt  man  aus  Acetyli 
und  Harnstoff2). 

Diaminokyanidine  (Guanamine)  entstehen  durch  Erhitzung  fett», 
saurer  Guanidinsalze,  indem  sich  Wasser  und  Ammoniak  abspalten  9» 

Hexahydrokyanidine  sind  die  Trimethylentriamine 


CH8—  NHV 
HN'  >CHa, 

XJHo— NH^ 


/ 


deren  einfachster  Repräsentant  bei  der  Darstellung  des  Hexamethylen- 
tetramins  C6Hi2N4  aus  Formaldehyd  und  Ammoniak  intermediär  ent- 
steht4). Das  Hexamethylentetramin  (Urotropin)  selbst  ist  als 
Eondensationsprodukt  von  drei  Trimethylentriaminringen  aufzufassen '): 


Benzoderivate  u.  s.  w.  sind  von  Kyanidinen  nicht  möglich. 


II.  Asymmetrische  Triazine  entstehen  durch  Kondensation 
aromatischer  1, 2-Diketone  mit  Semikarbazid  oder  Aminoguanidin  in 
Form  von  Oxy-  bezw.  Aminoderivaten  6) : 

,NH2 


CO 
NH 


/C6H6 
CO 


+ 


^NH2 

Semikarbazid 


CO 

\ 


HO.C  C.C6H5 

I  II  '4-  2HaO 

N  C.C6H5 


CeH5 
Benzil 


*        / 


Diphenyl-3-oxy-l,  2,  4-Triazin 

Durch  Kondensation  von  Form amid  mit  unsymmetrischem  PhenjI- 
hydrazinoessigester  gelangt  man  zu  Oxydihydrotriazin  7),  durch  Am- 
moniakabspaltung aus  Karbonamidhydrazopropionsäureamid  zu  Dihv- 
dro-3,  5-dioxy-5-methyl-l,  2, 4-triazin8).     Die  Einwirkung  von  Phosgen 


l)  Pinner,  Ber.  25,  1424.  —  ■)  Ostrogovich,  Ann.  Ohem.  288, 31*. 
—  8)  Nencki,  Ber.  7,  776,  1584,  9,  228,  458;  Bamberger  n.  Dieck- 
mann, ebend.  25,  534.  —  4)  Duden  u.  Scharff,  Ann.  Ohem.  288,  218 . - 
•)  ebend.  —  e)  Thiele  u.  Stange,  Ann.  Ohem.  283,  6,  27;  Thiele  u. 
Bihan,  ebend.  302,  309.  —  0  Harries,  Ber.  28,  1227.  —  *)  Thiele  n. 
Bailey,  Ann.  Chem.  303,  75. 
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Phenylhydrazinoacetanilid  fährt  schliesslich  zu  einem  1, 4-Diphenyl- 
3, 5-dikctohexahydro-l,  2, 4-triazio  *). 

Ben  zo-a-Triazine,  Phen-a-t  riazine  erhält  man  haupt- 
sächlich durch  Reduktion  von  symmetrischen  o-Nitrophenylacidylhydra- 
rinen*),  z.  B. 

yNO,OCH  /NHjOCH 

C6H4<  |       +  6H  =  C6H<  I       +  2H20 

XNH— NH  XNH— NH 

o-Nitrophenylformylhydrazin 

yN=CH 
=  C6H4<  |      +   3H,0  +  H, 

XN=N 

Pheotriazin 

oder  durch  innere  Kondensation  von  Form  azylverhin  dun  gen  unter  Ab- 
spaltung von  Anilin8)  (durch  Behandlung  mit  starken  Mineralsäuren). 
Benzodihydrotriazine  erhält  man  aus  o-Aminoazokörpern  durch 
Einwirkung  von  Aldehyden4).  Ihrer  Farblosigkeit  und  Beständigkeit 
wegen  nimmt  man  in  ihnen  eine  Parabindung  an: 

yNHa  yN— CH2 

R.C6HS<  +  OCH2  =  R.C6H8<   I       |  +H20. 


^NriN.Ce^R  ^N— N.C6H4.R 

III.  Benachbarte  Tri az ine  sind  nur  in  Form  polycyklischer 
Verbindungen  bekannt. 

Benzo-ß-triazine  existieren  in  Form  von  Dihydroderivaten, 
welche  aus  o-Aminobenzylaminen  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  entstehen  &): 

.NH,  yN=N 

CjHZ  +  NOOH  =  C6H4/  |        +  2Ha0. 

x/Hj— NH.R  v/Hj — N.R 

Ketophendihydro-ß-triazine,  Phentriazone,  entstehen,  dem  ent- 
sprechend, durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  o-Aminobenz- 
amide*).  Das  Phen-/3-triazon  bildet  sich  ferner  unter  Ringerweiterung 
durch  Oxydation  des  Iz-Aminoindazols7): 

yCr-NH,  .CO— NH 

C6H4<  |  XNH    +  0  =  C6H4<  | 

xn'  xN=N 

sowie  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  o-Diazobenzoesäureester s) : 

')  H.  Bupe,  Ann.  Ohem.  301,  68.  —  ■)  Bischler,  Ber.  22,  2806.  — 
*)  Bamberger  u.  Wheelwright,  ebend.  25,  3205.  —  4)  H.  Goldschmidt 
^.  Koseil,  ebend.  23,  505;  Derselbe  u.  Poltzer,  ebend.  24,  1002.  —  *)  M. 
Buch,  ebend.  26,  448.  —  •)  Weddige  u.  Finger,  J.  pr.  Ohem.  [2]  35, 
*W,  37,  431.  —  0  Bamberger  u.  v.  Goldber«rer,  Ber.  31,  2636.  — 
')  Zaehariai,  J.  pr.  Ohem.  [2]  43,  446. 
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C6H4<  +  NH3  =  C6H4<  |       +  C1H  +  C9H5OE 

XJOOC2H5  XC0— NH 

Ein  kompliziertes  /J-Triasinderivat  ist  das  aas  o-Aminophenyl* 
benzimidazol  durch  salpetrige  Säure  erhältliche  Benzimidazolimid1) 

/N.     /CH\ 

xn/     ii         | 

/C  CH 

Ringe  mit  drei  Stiekstoffatomen  und  einem  Sauerstoffatom  exi- 
stieren in  zwei  isomeren  Reihen,  als  Azoxdiazine  (I)  und  Isazox- 
diaiine  (11): 

I  II 

N  N 

HC      CH  HC      0 

I     !  II 

0      N  HC      NH 

\/  \/ 

NH  N 

Die  Isoverbindungen  entstehen  aus  Diacidylazdioxazinen  („Dinitros- 
acylen")  durch  Einwirkung  primärer  Amine9).  Sie  sind  labil  und 
gehen  schon  durch  Erhitzen  der  Lösungen  auf  100°  durch  Beckmann- 
sehe  Umlagerung  in  die  eigentlichen  Azoxdiazine  über. 

Ein  Ringsystem  mit  drei  Stickstoffatomen  und  zwei  Sauerstoff- 
atomen ist  wahrscheinlich  in  dem  Einwirkungsprodukt  von  salpetriger 
Säure  auf  AnilinooximiDoessigsäureester  vorhanden. 

Ringe  mit  vier  Stiekstoffatomen. 

yNH— N 
Fünfgliedrige  Ringe.     Tetrazole  CH/  ||    sind,  obwohl 

XN N 

nach  den  Darstellungsmethoden  Isomerieen  zu  erwarten  wären,  nur  in 
einer  Form  bekannt,  so  dafs  auch  hier  eine  Oscillation  des  Im  in  wasser- 
st offatom  8  anzunehmen  ist. 
Sie  entstehen 

1.  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  DicyanphenjJ- 
hydrazin  [Cyanamidrazon  3)],  Verseifung  der  zunächst  entstandenen 
Cyanverbindung  und  Abspaltung  von  Kohlensäure. 


l)  v.  Niementowski,   Ber.  31,  314.  —  •)  Koreff,  ebend.  19,  IM. - 
•)  B  lad  in,  ebend.  18,   1544,  2907. 


\ 


y        ^y.  r y 


t  ■ 


y        —  y    =        y      ?   — 

yH        --  ^ 


CiH^C.yH, 

!l 

yH      — ♦        y    y: e     — ^         y     y 

yo  yz 

3.  Ebenfalls  durch  saipexrige  5ä*r»  a^=  -;  ■ -»»-" *- 

yE- 
y— ys, 

sowie  ans  Aminognanidrn  a  i 

4.  Durch  Abbau  der  Tetraxolr; 


r.c— y 

:     /:-h, 

y    y/ 

v.h 
y .  c,  h 

welche  durch  gelinde  Oxydation  der  Form izrlTerbiLi.ii: gen 

yy=y .  C-  H, 
B.C^ 

XN— NH.GHj 

dargestellt  werden  3). 

5.  Ans  Guanasrlbenzol  durch  Oxrdation  4  ». 

6.  Eine  ThioTerbindnng  und  daraus  die  entsprechende  Oxyver- 
hindung  gewinnt  man  ans  dem  Phenylsulfotetrazolon .  das  bei  Ein- 
Wirkung  von  salpetriger  Saure  auf  Phenylthiosemikarbaxid  entgeht  *SV 

Die  Tetrasole  sind  aulserordentlich  beständige  Verbindungen,  iüe* 
soweit  eine  freie  Iminogruppe  vorhanden,  den  Charakter  starker  oin- 
tnrischer  Säuren  besitzen. 


i  l)Lo»sen,  Ann.  Ohem.  263,   73:    Derselbe,  ebend.  265.    1-9;    l>«»r- 

I     teil)«  u.  Bogdahn,  ebend.  298,  90.  —  «)  Pinner,  Ber.  27,  984;    Thiele, 
I     A»Ä.Chem.   270,   54.  —  »)  v.  Pechmann   u.  Wedekind,   Ber.   28,    U»H», 
1     ▼«£  Bamberger,  Arch.  sc.  phys.  nat.  de  Geneve  [4]  6,   :*84;  Chem.  Cell 
1    traß>L  1898 ,  II,  8.  1050.  —  4)  Wedekind,  Ber.  30,  449.  —  *)  Freund  n. 
\  Hempel,  ebend.  28,  74. 
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Isomere  der  Dihydroprodukte  sind  die  Derivate  des  Isotetrasolins 

H2C— NH 

I       I 
N— N    , 

\/ 

NH 

welche  im  Gegensätze  zu  den  Tetrazolen  basischen  Charakter  haben. 

Seohsgliedrige  Ringe,  Tetrazine.  Theoretisch  sind  die 
folgenden  drei  Isomeren  denkbar,  doch  sind  bisher  nur  Derivate  der 
Formen  I  und  II  bekannt  geworden: 

I  II  III 

^N\  /N\  /N\ 

HC  N  HC  N  HC  CH 


HC  N  N  CH  NN 

\N/  \N/  \K/ 

v-  (1,  2,  3,  4-)  Tetrazin     symm.  (1, 2, 4,  5-)  Tetrazin    asymm.  (1,  2,  S,  5-)  Tetrazin 

Benachbarte  oder  Osotetrazine  sind  die  Oxydationspro- 
dukte der  Osazone1)  z.  B. 

C6H,.C=N— NH.C6H5  C6H5.C  N.C6H5 

I  +0=||  +   U.O. 

C,,H,.C=N— NH.C«N6  C6H5.C  •       N.C.Hj 

Benzilosazon  Tetraphenyldihydrotetrazin 

Da  einfache  Hydrazone  durch  Oxydation  zunächst  in  Osazone 
übergehen,  kann  man  indirekt  auch  von  jenen  zu  Osotetrazinen  ge- 
langen 2). 

Diese  Verbindungen  zeichnen  sich  durch  ihre  rote  Farbe  aus.  In 
konzentrierter  Schwefelsäure  lösen  sie  sich  mit  blauer  Farbe.  Durch 
Mineralsäuren  gehen  sie  unter  Ringverengerung  in  Osotriazole  über. 

Vom  Benzotetrazin  sind  nur  zwei  isomere  Reihen  von  Dihydro- 
produkten  bekannt: 

/CH^/NHX  /CH\/N\ 

CH  C  N  HC  C      i     NH 

I  II  I  I  II  I 

HC  C  N  HC  C  NH 

VhAnh/  W\n/ 

Phendihydrotetrazin  Isophendihydrotetrazin 

x)  v.  Pechmann,  Ber.  21,  2751.  —  ■)  Derselbe,  ebend.  26,  1045; 
Japp  u.  Klingemann,  Ann.  Obern.  247,  222;  G.  Minunni,  Gasx.  obim- 
22,  217. 
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Vertreter  der  I.  Klasse  lösen  sich  in  Mineralsäuren  mit  roter 
Farbe,  die  der  zweiten  sind  nicht  mehr  basisch. 

Symmetrische  Tetrazine  und  ihre  Dihydroderivate  ent- 
stehen bei  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Iminoäther 1).  Hierbei  ent- 
stehen zunächst  Monohydrazidine  (I),  2  Molekeln  derselben  spalten  leicht 
Ammoniak  ab  unter  Bildung  eines  Dihydrotetrazins  (II),  welches  leicht 
(schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft)  zwei  Wasserstoffatome  verliert. 

p  II  pH 

yNHa  yNH— NHV  /K=Nv 

R— C/  R.C/  >C.R  R.c/  ^C.R 

^N— NB,  ^N N^  ^N-N^ 

Die  Tetrazine  sind  rote,  gegen  Säuren  sehr  beständige  Körper. 
Durch  Alkalien  werden  'sie  dagegen  unter  Ringsprengung  und  Ent- 
bindung von  Stickstoff  angegriffen. 

Die  Dihydrotetrazine  sind  schwach  basisch  und  werden  durch 
Säuren  leicht,  und  zwar  in  drei  Richtungen,  angegriffen. 

1.  Konzentrierte  Säuren  bewirken  teilweise  eine  Umlagerung  in 
Isodihy  drotetrazin  e 

/NH—  N% 
R.c/  ^C.R, 

^   N— NH' 

welche  sich  nicht  mehr  zu  Tetrazinen  oxydieren  lassen.  Die  Grund- 
substanz  dieser  Reihe  entsteht  aus  Monoformylhydrazid  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  auf  210  bis  220° s). 

2.  Aus  einem  anderen  Teil  spalten  sie  Hydrazin  ab  unter  Bildung 
von  Ozybiazolen: 

yNH— NHV  /-°-\ 

RCC  ">C.R  +  H20  =  R.c/  )C.R+H2N.NH2. 

^N N^  >N-N^ 

3.  Eisessig  und  Zinkstaub  spalten  analog  Ammoniak  ab  unter 
Bildung  von  Triazolen: 

,NH— NHv  /NH\ 

R.C/  ">C.R  +  Ha  =  R.C^  ^C.R  +  NH8. 

^N N^  ^N-N^ 

Diketohexahydrotetrazine,  Urazine  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  Hydrazin  auf  seine  Kohlensäurederivate,  das  Diphenyl- 
tirazin  durch  Erhitzen  von  Phenylsemikarbazid  für  sich3): 


l)  Pinner,  Ber.  26,  2126,  27,  984;  Derselbe,  Ann.  Chem.  297,  221. 
—  ■)  Ruhemaiin  u.  ßtapleton,  Chem.  80c.  Proc  15,  191;  Chem.  Centralbl, 
1899,  H,  8.  1117.  —  •)  Pinner,  Ber.  21,  1225,  2829. 
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/co\ 

a)  HN— CO.OC2H5         H,N         HN  NH 

I  +1=1  |    i  +  2C,H6 

HN— CO.OC2H5         H,N         HN  NH 

\co/ 

yNH-COx 
b)  2C6H,.NH-NH-CO-NH,=C6H6.N<'  >N.C6H5-f* 

XJO-NH/ 

Diphenylurazin  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Phenylkart 
säureester  C6H5NH  .NH.COOR1)  sowie  durch  Einwirkung  von  1 
gen  auf  Phenylhydrazinoameisensäureester  CflH5  .N(COjCjHj).N 
eine  isomere  Verbindung 

NH— N.C6H* 

NH— N.C6H6 

soll  aus  Natriumphenylbydrazin  und  Phosgen  entstehen  s). 
Die  Urazine  sind  einbasische  Säuren. 


l)  H.  Rupe,   Ber.  29,  829.  —  «)  G.  Heller,  Ann.   Chem.  263 
—  3)  Peratoner  u.  Siringo,  Gazz.  chim.  22,  II,  99;  Ber.  26,  8.  20  : 


Alkaloide. 


Eine  Gruppe,  welche  mit  der  vorangehenden  in  engster,  aber  viel- 
noch  unaufgeklärter  Beziehung  steht,  muls  noch  zum  Gegenstande 
nderer  Betrachtung  gemacht  werden. 

Die  erste  der  hierher  gehörigen  Verbindungen,  das  Morphin,  wurde 
)pium  entdeckt,  aus  welchem  es  Derosne1)  1803  und  Seguin2) 
i  isolierten,  ohne  die  Eigentümlichkeiten  dieser  Verbindung  zu 
nnen.  Den  Anstots  für  die  systematische  Alkaloidforschung  gaben 
mehr  erst  die  Arbeiten  Sertürners8),  deren  erste  1806  erschien, 
«r  beschrieb  das  Morphin  als  krystallisierte  Substanz,  welche  sich 
Säuren  unter  Salzbildung  vereinigt,  durchaus  den  Charakter  eines 
ali  besitzt  und  speziell  dem  Ammoniak  in  seiner  chemischen  Natur 
e  steht. 
Diese  Resultate  führten  zunächst  dazu,  dats  auch  andere  Pflanzen 
auffallenden  physiologischen  Eigenschaften  auf  Substanzen  ahn- 
en Charakters  untersucht  wurden,  und  so  umfassen  die  Jahre  1817 
1835  die  Auffindung  von  weiteren  Basen  im  Opium,  ferner  in 
sacuanha,  Veratrum-  und  Strychnosarten ,  Pfeffer,  Kaffee,  China- 
len,  Solanaceen,  Schierling,  Tollkirsche,  Tabak  u.  s.  w.  Die  Be- 
bnung  „Alkaloide",  welche  die  am  meisten  in  die  Augen  springende 
en schaft  der  neuen  Substanzen  zur  Grundlage  nahm,  wurde  zu- 
ist unterschiedslos  auf  alle  organischen  Basen  angewendet4).  Ihre 
sehen  Eigenschaften  erklärte  Berzelius  durch  Bindung  von  Am- 
liak  an  eine  indifferente  Gruppe,  während  andere  Bindung  des 
kstoffs  an  Sauerstoff  oder  in  cyanartiger  Form  annahmen.  Lieb  ig 
r  nahm  mit  divin atorischem  Blicke  an,  dats  Ammoniak  mit  durch 
mische  Radikale  ersetztem  Wasserstoff  vorläge. 

Solche  Substitutionsprodukte  des  Ammoniaks  lehrten  dann  die 
ersuchungen  von  Wurtz  und  Hofmann  in  reichem  Matse  kennen, 
rde  damit  Liebigs  Grundidee  als  zulässig  erwiesen,  so  traten  doch 


!)  Derosne,  Ann.  eh.  phys.  45,  257.  —  *)  Seguin,  ebend.  92,  225.  — 
erturoer,  J.  Pharm.  13,  I,  8.  234,  14,  I,  ß.  47;  Gilb.  Ann.  55,  56.  — 
>ie»e  Auffassung  vertritt  neuerdings  noch  Icilio  Guareschi  in  seinem 
'lieben  Werk  „ Einführung  in  das  Studium  der  Alkaloide".  Deutsch  von 
tunz-Krause.  Berlin  1896.  Doch  werden  dann  wieder  die  „eigentlichen 
aloide"  abgesondert. 
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auch  unverkennbare  Unterschiede  zwischen  den  einfachen  organisch  sub- 
stituierten Ammoniakverbiu düngen  und  den  komplizierter  zusammen- 
gesetzten Alkaloiden,  welche  man  im  Pflanzenreich  aufgefunden  hatte, 
hervor. 

Vor  allem  war  es  die  festere  Bindung  des  Stickstoffs  in  letzteren, 
für  welche  die  damals  vorliegenden  synthetischen  Verbindungen  keine 
Analogie  boten.  Man  gewöhnte  sich  daher  daran,  den  Namen  Alkaloide 
auf  jene  zu  beschränken. 

Beispiele  für  die  feste  Bindung  des  Stickstoffe  in  basischen  Sub- 
stanzen anderen  Ursprungs  hatte  man  inzwischen  in  dem  Leukol  und 
seinem  höheren  Homologen  Iridolin  des  Steinkohlenteers  und  in  den 
Basen  des  Dipp eischen  Tieröls  kennen  gelernt.  Es  fand  sich  nun, 
dats  das  von  Gerhardt  bei  Destillation  des  Alkaloide  Cinchonin  mit 
Kali  erhaltene  Chinolin  mit  dem  Leukol,  das  dabei  gleichzeitig  ent- 
stehende Lepidin  mit  dem  Iridolin  identisch  ist,  und  dafs  diese  Chinolin- 
basen  in  Derivate  der  Pyridinbasen  des  Tieröls  übergeführt  werden 
können.  Die  Gewinnung  von  Pyridin  der  ivaten  bezw.  Chinolinderivaten 
aus  Alkaloiden  häufte  sich  bei  systematischer  Untersuchung,  und  90 
konnte  Koenigs1)  1880  den  Versuch  machen,  die  Alkaloide  schlecht- 
weg als  Pyridinderivate  zu  definieren. 

Als  diese  Definition  aufgestellt  wurde,  konnte  sie  aber  schon  nicht 
mehr  für  alle  bis  dahin  als  Alkaloide  angesehenen  Körper  Geltung 
beanspruchen.  Man  wulste  bereits  vom  Betain,  Mnscarin  und  Cholin, 
Leucin  und  Glutamin,  dats  sie  in  keiner  Beziehung  zum  Pyridin  stehen. 
Diese  konnte  man  wegen  ihrer  engen  Beziehungen  zu  Basen  der  Fett- 
reihe, und  da  ihnen  das  eigentliche  Charakteristikum,  die  feste  Bindung 
des  Stickstoffs,  fehlte,  ohne  grotse  Mühe  absondern.  Anders  lag  es 
beim  Kaffeiti  und  Theobromin,  von  denen  man  ebenfalls  bereits  wufste, 
dafs  sie  einer  besonderen,  der  Harnsäure  verwandten  Gruppe  angehören. 

Die  weiteren  Untersuchungen  haben  dann  gezeigt,  dafs  nicht  nur 
Pyridin  und  Chinolin  bezw.  das  diesem  isomere  lsochinolin  Alkaloiden 
zu  Grunde  liegen,  sondern  dals  eine  ganze  Anzahl  anderer  ringförmiger 
Stickstoffverbindungen  die  gleiche  Rolle  zu  spielen  vermag.  So  fand 
man  als  stickstoffhaltigen  Kern  des  Morphins  das  Oxazin,  im  Nikotin 
und  anderen  das  Pyrrolidin,  im  Pilokarpin  das  Glyoxaliu,  in  den  oben- 
genannten harnsäureähnlichen  Alkaloiden  das  Purin;  ferner  fand  man 
Verknüpfungen  verschiedenartiger  stickstoffhaltiger  Ringsysteme. 

Die  Koenigssche  Anschauung  war  daher  nicht  haltbar,  und  in 
übertriebener  Negierung  griff  man  wieder  auf  die  ältere  Definition 
zurück,  als  Alkaloide  schlechtweg  alle  organischen  Basen  zn  bezeichnen, 
die  sich  im  Pflanzenorganismus  finden2). 

Weit  besser  ist  es  aber,  die  Koenigssche  Definition  zu  erweitern 


!)  Koenigg,  Studien  über  die  Alkaloide,  München  1880.  —  «)  s.  Pictet- 
Wolffenstein,  Die  Pflanzenalkaloide,  II.  Aufl.    Berlin  1900. 
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iloide  solche  Basen  zu  bezeichnen,  in  denen  wenigstens  ein 
□a  einem  Ringeystem  angehört1). 

inn  dann  innerhalb  dieser  Klasse  mehrere  Gruppen,  z.  B. 
i  Pyridins,  Chinolins,  Isochinolins,  Purins  u.  s.  w.,  unter- 
an  kann  ferner  synthetisch  gewonnene  Körpergruppen  von 
;en  Eigenschaften,  wie  die  Pyrazolone,  zwanglos  einreihen, 
spenden  soll  nur  vod  den  vegetabilischen  Alkaloiden  die 
la  diese,  den  Heilwert  oder  die  Giftigkeit  vieler  Pflanzen 
in  erster  Linie  das  Interesse  erwecken.  Dieselben  finden 
stnzenreiche  weit  verbreitet,  doch  sind  einige  der  arten- 
imilien,  die  Labiaten  und  Kompositen,  frei  davon.  Be- 
ist,  dals  in  verwandten  Pflanzen  vielfach  die  gleichen  oder 
ir  nahestehende  Alkaloide  vorkommen,  während  nur  selten 
Alkaloid  sich  in  verschiedenen  Familien  findet.  Häufig 
rner   mehrere  Alkaloide  nebeneinander  vor.      So  sind  die 

und  das  Opium  wahre  Magazine  von  Basen,  die  mitein- 
indt  und  vielfach  einander  isomer  sind, 
lierung  der  Alkaloide  ist  je  nach  ihren  Eigenschaften  ver- 
einige, die  flüchtig  sind,  kann  man  durch  Destillation  mit 
>fen  gewinnen,  andere  können  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  freie  oder  kohlensaure  Alkalien  ausgefällt  oder  der 
en  Lösung  durch  organische  Lösungsmittel  entzogen  werden, 
s  Fällungsmittel  sind  Quecksilberchlorid,  Quecksilber-  oder 
lmjodid,  Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure, 
nsäure2),  Goldchlorid,  Gerbsäure.  Über  Nachweis  und 
r  b.  d. 

hen  von  den  besonderen  Eigentümlichkeiten  zeigen  die 
en  allgemeinen  Charakter  der  organischen  Basen,  wobei  die 
Stickstoffatome  keinen  Schluls  auf  die  Wertigkeit  zulälst,  viel- 
»ide  mit  zwei  oder  mehr  Stickstoffatomen  vielfach  einsäurige 
Meist  sind  sie  tertiären  Charakters,  seltener  sekundären. 

die  bisherigen  Untersuchungen  sichere  Schlüsse  zulassen, 
den  Derivaten  des  Pyridins  (mit  Einschluls  von  Chiuolin 
nolin): 


liugsalkaloide 

Granatwurzelalkaloide 

Q 

Von   Opiumalkaloiden   und   Ver 

»ellin 

wandten:    Papaverin,   Narko 

oufsalkaloide 

tin,  Hydrastin,  Berber  in 

n 

Corydalisalkaloide 

iu 

Cbinaalkaloide 

?nalkaloide  (?) 

Strychnin,  Brucin 

ceenalkaloide 

Paucin. 

kaloide. 

gel,  Liebreiche  Encyklopädie  d.  Therapie.  Berlin  1896,  I,  8.  98; 
ffenstein,  1.  c,  8.  113.  —  *)  Bertrand,  Couipt.  rend.  128,  742; 
im.  [3]  21,  434;  Chem.  Ceiitralbl.  1899,  I,  S.  997,  1225. 
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Zu  den  Derivaten  des  Pyrrolidins: 

Solanaceenalkaloide  Berberin. 

Nikotin 

Zu  den  Derivaten  des  Oxazins: 
Morphin,  Kodein,  Thebain. 

Zu  denen  des  Purins: 

Kaffein  Theophyllin. 

Theobromin 

Zu  denen  des  Glyoxalins: 
Jaborandialkaloide 

Vielfach  ist  es  gelungen,  Alkaloide  aus  ihren  Spaltungsprodukten 
wieder  aufzubauen.  Besonders  beim  Kokain  hat  dieses  Verfahren 
technische  Verwertung  gefunden.  Auch  die  vollkommene  Synthese  ist 
in  einzelnen  Fällen  geglückt,  nachdem  durch  vorangehende  Forschungen 
die  Konstitution  zur  Genüge  erschlossen  war.  Der  erste  Erfolg  in  dieser 
Richtung  war  die  Synthese  des  Koniins  durch  Laden  bürg  18861), 
indem  er  a-Pikolin  mit  Acetaldehyd  zum  a-Allylpyridin  kondensierte 
und  dieses  durch  Reduktion  in  a-Propylpiperidin  überführte: 

H  H 


Die  so  erhaltene  Base  erwies  sich  als  das  racemische  Koniin,  und 
dieses  konnte  durch  fraktionierte  Krystallisation  in  zwei  aktive  Modi* 
fikationen  zerlegt  werden,  von  denen  die  rechtsdrehende  durchaus  mit 
dem  natürlichen  Koniin  übereinstimmte. 

Piper  in  war  schon  1882  von  Rügheimer2)  aus  seinen  Spaltungs- 
produkten Piperidin  und  Piperinsäure  aufgebaut  worden.  Durch  die 
spätere  Synthese  des  Piperidins  auf  verschiedenen  Wegen  und  durch 
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/-C\ 
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HC        CH 

' 
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1 
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V 

\N/ 

H 

/C\ 

/CHS 

\ 

HC         CH 

+ 

4H2 

=    H„C 

CH, 

1          II 

1 

1 

HC         CCH 

:  CH-CH, 

HSC 

CH.CH, 

.CH,.CH, 

\N/ 

\r» 

/ 

l)  Ladenburg  Ber.  19,   439,   2578,   22,   1403,  27,   3062,   28,  163,  l9»lt 
30,  485.  —  ■)  Rügheimer,  ebend.  15,  1390. 
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ie   der    Piperinsfture *)   wurde    dann    diese   Synthese    zu    einer    voll- 
t&ndigen. 

Ebenso  wurde  neuerdings  die  Synthese  des  Atropins  vervoll- 
Mndigt,  welche  Ladenburg  bereits  1879  durch  Kondensation  der 
Ipeltstücke  Tropin  und  Tropasfture  bewirkt  hatte3).  Das  Tropin  liels 
aus  Tropidin3),  dieses  aus  Suberon4)  gewinnen,  welches  seinerseits 
der  synthetisch  leicht  erhaltlichen  Glutarsäure  entsteht.  Tropa- 
entsteht  aus  Atropasaure  durch  Behandlung  mit  unterchloriger 
Istare  und  nachfolgende  Reduktion  5),  Atropasaure  aus  Äthylatrolaktin- 
stare  durch  Behandlung  mit  konzentrierter  Salzsäure5).  Die  Äthyl- 
«teolaktinBaure  aber  wird  aus  dem  leicht  synthetisch  zugänglichen 
Kehloracetophenon  durch  Behandlung  mit  Cyankali  in  alkoholischer 
tHFimg  and  Verseifung  des  entstandenen  Nitrils  gewonnen5). 

Trigonellin   hat  sich  als  identisch   mit  dem  Methyl  betain  der 
ure  erwiesen6),  welches  von  Hantzsch7)  synthetisch  erhalten 
e. 

Von  den  Arekanutsalkaloiden   konnte  Jahns8)  das  Are- 
idin  durch  Reduktion  des  Ghlormethylats  der  Nikotin  säure  gewinnen 
lad  als  Meihyltetrahydronikotinsäure   erweisen.     Arekolin   ist  der 
Angehörige  Methylester. 

:        Die  Synthesen  der  Purinkörper  sind  bereits  im  vorigen  Abschnitt 
\  erwähnt. 

Andererseits  hat  man  versucht,  durch  Benutzung  nur  eines  Spalt- 
stftckes  natürlicher  Alkaloide  und  ähnlich  konstituierter  Verbindungen 
su  neuen  physiologisch  wirksamen  Kombinationen  zu  gelangen  und 
durch  deren  systematische  Verfolgung  den  eigentlich  wirksamen  Be- 
standteil bezw.  die  wirksame  Atomgruppierung  zu  ermitteln. 

Am  eingehendsten  ist  dies  bisher  in  der  Atropinreihe  geschehen. 
Schon  Ladenburg9)  hat,  indem  er  das  Tropin  statt  mit  Tropasäure 
mit  anderen  Säuren  kombinierte,  eine  Reihe  von  Estern  gewonnen,  die 
er  . Tropeine a  nannte  und  von  denen  einige,  dem  Atropin  ähnlich, 
■ydriatische  Wirkung  zeigen.  Es  sind  dies  besonders  das  Oxytoluyl- 
tropein  (Homatropin)  und  das  Atrolaktyltropein  (Pseudoatropin). 

Zn  analogen  Synthesen  gelangte  man,  als  man  an  Stelle  des 
rropins  (I)  die  sehr  ähnlich  konstituierten  synthetisch  erhaltenen 
Verbindungen  Triacetonmethylalkamin  (II)  und  Methylvinyldiaceton- 
ükamin  (III)  benutzte. 


*)  Ladenburg  u.  Scholtz,  Ber.  27,  2958;  Scholtz,  ebend.  28,  1187.  — 
)  Ladenburg,  ebend.  12,  941.  —  a)  Derselbe,  ebend.  23,  17h»,  j-2-J:>,  35, 
159;  Willstfttter,  ebend.  34,  3163.  —  4)  Willstätter,  ebend.  34-,  129.  — 
\  Ladenburg  u.  Rügheimer,  ebend.  13,  37t>,  Ann.  Choni.  217,  74.  — 
)  Jahns,  Ber.  20,  2840.  —  7)  Hantzsch,  ebend.  19,  31.  —  8)  Jahns,  Aren. 
härm.   229,  669.  —  •)  Ladenburg,  Ber.  13,  106,  1080,  1137,  1549  u.  8.  w. 
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I  II  m 

H       CHS 
H     H2                                     (CHa),                            \/ 
H,C— C— C  C CH,  C CH, 

/       \  /  \  /  \ 

N— CH3  CH(OH)       H,CN  CO      H,CN  CO 

\       /                              \            /                   \  / 

HaC— C— C  C CH,  C CH, 

H    H,  (CH,),  (CH8), 

Von  diesen  in  je  zwei  stereomeren  Formen  existierenden  Alkaminen 
gab  bei  Überführung  in  Ester  stets  nnr  eine  mydriatisch  wirksame 
Substanzen,  ein  Verhalten,  das  durchaus  dem  des  Tropin s  gegenüber 
dem  stereomeren  Pseudotropin  entspricht. 

Zu  arzneilicher  Verwendung  ist  von  den  Alkaminestern  hauptsäch- 
lich das  /3-Oxytoluyl-n -Methyl  vinyldiacetonalkamin1)  (Euphtalmin) 
gelangt 

In  naher  Beziehung  zum  Tropin  steht  das  Ekgonin,  das  Spaltungs- 
produkt des  Kokains  und  seiner  Homologen.  Es  ist  eine  Karbonsaure 
des  Tropin s.  Die  direkte  Einführung  der  Karboxylgruppe  in  das  Tropin 
hat  bisher  nur  zu  einem  Isomeren,  dem  a- Ekgonin,  geführt,  dessen 
Derivate  keine  Kokainwirkung  zeigten.  Dagegen  gelang  es,  ein  dem 
Kokain  in  der  Wirkung  sehr  nahe  kommendes  Ersatzmittel,  das 
Eukain,  synthetisch  zu  gewinnen,  indem  man  wieder  vom  Triacetonalk- 
amin  bezw.  dessen  Karbonsäure  ausging3). 

Man  hat  übrigens  die  anästhesierende  Wirkung  des  Kokains  and 
seiner  Verwandten  schon  der  geeigneten  Verbindung  der  Amino- 
gruppe  mit  dem  Benzoesäureester  und  seinen  Hydrierungsprodukten 
zugeschrieben  und  darauf  eine  Reihe  von  allerdings  schwächeren  Lokal- 
anaestheticis  hergestellt,  das  „Anästhesin",  nOrthoformtt,  „Analgesin1*. 

Die  bekannteren  der  in  Pflanzen  vorkommenden  Alkaloide  enthält 
die  folgende  Tabelle. 


l)  Harries,  Ber.  31,  665.  —  f)  Merling,  D.  pharm.  Ges.  Bei*.  6,  173. 


Alkaloide. 


803 


•    * 

^B 

1    e 

i 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1          M 

1     2. 

. 

• 

a 

0 

1    ■ 

0 

■ 

*tf 

■4 

1 

.*>  0 

«»Ö 

* 

Optische* 
Verhalten 

i 

1 

1 

•öS 

«9    J 

o  © 

OD 

• 

O 

« 

2 
'S 

i 

*0  S 

••5 

e6 
OD 

• 

O 

•0 
0 
a> 

*0 

s 

•8 

<*« 

ja 
o 
cy 

1 

1 

«8 

<P 

• 

0 

0 
08 

«0 
0 

i 

i 

e 
00 

i— i 

0) 

e 

e 

e8 
tP 

3 

l      . 

■ 

f 

i 

1 
o 

e 
O 

CN 

J, 

o 

•  •* 

e 

O 

fH 
1 

e 

5  iO 

1 

Sohmi 

1 

1 

1 

© 

Oft 
1— 1 

1 

a 

0) 

0 

«> 

0) 

•  •» 

e 
O 

e 
OO 

7 

1 

1 

ed 

1» 

0 
A 

• 

O 
O 

o> 

00 

CO 

ttt 

CO 

o 

<r» 

a> 

0) 

f^ 

08 

►H 

i 

~* 

CIO 

• 





0 

•»- 

i 

"»■» 

_o 

C 

> 

o 

^3 

v 

1       •» 

< 

H 

00 

■ 

e 

« 

O 

e 

!< 

-X 

0 

•^ 

1 

TS      —    •"_ 

000-« 

•    — 

oo 

3« 

ifl 

1 

^•4 

• 

■1 

O 

• 

• 

C 
i 

• 

6 

sfcfc    : 
O    3  3C 

>  ;  so 

o  «o 

4 

c 

4 

• 

> 

13 

tu 

i     o 

fc 

fcÄ 

ä 

fcfflWfc 

;Wtt5z; 

»Wjz; 

5z 

ÄvT 

0 

n 

1 

w 

9  8  S  ; 
tj0  0B 

foow 

8nJ  S 

i 

es 

• 

gco 

0) 

0 

i 

■ 

B  3 

3 

S 

4 
1 

• 

M 

3 

• 
• 

fc 

ä 

•• 

• 

& 

i 

o 

oo 

D 

O 

c 

) 

O 

o 

o 

c 

0 

• 

s 

9 

• 

0 

O 

ker 

i 

o 

O 

5 

l 

4) 

-*» 

c 

i 

•    4> 

• 

fc 

fe 

3 

0 

O 

3 

■*•» 

c 

0 

5 

l 

|    ■ 

• 
3 

.0 
> 

Oj 

« 
C 

3 

'S) 

■ 

o  t-- 
al. 

6« 

B 

00 
00 

23 

eo 

a 

fefi 

8*^ 

£ 

l 

OS 

Cv 

o 

* 

P 

»-3  CO 

SS 

• 

• 

• 

* 

m 

y- n 

«4 

• 

X  — 

Name  und  Herkunft 

• 

d 

0 

s 

5 

o 

ja 

es 

08 
•** 

a 

< 

a 

•» * 

■*> 

2 

< 

»o 

o 

M 

"3 
«8 

a> 

2 

o 

IT 

0 

i 

s 

fl 

1 
•g 

«0 

O 

a 
| 

© 

X 
G 

• 

o 
ee 

M 

»-* 

«8 

•  •    a 

0 

•                 •  «■■> 

'i ! 

i   c8        « 

§ 

IS 

• 
• 

OD 

j3 

»-* 

o. 

öS 

a 

0 
•** 

0 

8 

0 

•  AM 

C 
O 

< 

• 
• 

• 

O 

0 

*3 

•** 

C 

o 

«8 

o 

hl 

04 

•■■. 

"3 

Q* 

e 

c 
c 

-< 

s 

1 

1 

1 

> 

1 

1 

• 

c 

U 

a 

•  »-4 

a 
o 
o 

< 

^»• 

^« 

•  »« 

/" 
^< 

o 

es 

0 
00 

0h 

«^ 
0 
3 
O 

s 
o 

& 

öS 

a 

0 

0 
O 
o 

'S 

o 

oe 

Cl 

ee 

a 

0 
0 

O 

c 
o 

a 

3 

C 

o 

0 

IM 

o 

ee 

c 
c 

c 
> 

7: 

o 

"öe 

08 
r     •** 

>           0 

L      o 

l           CO 

!  5 

1 

! 

"7 

TS 
0 

"C 

•»^ 
P 

• 
08 

• 
«0 

& 

O 

C 

ao 
0 
O 
ü 

.5 
3 
5, 

c 

5 

1 

t 

1 

1 
0 

» 

t 

• 

1 

1 

1 

1 

ß00 

0 

0  s 

os-; 

o£ 

0  ** 

•4p* 

S? 

3    S 
CO 

5V 


i 

o 

1 1 1 

1     | 

] 

I 

1 1 1 1 1 1 

i  i    i 

| 

1 

Jl 

1 

c  **■ 

i  ig 
1 

1     1 

1 

1 1 ll  ll 

•2    .1 

i  i    i 

s     "5 

&    5 

1 

Vsi 

3.    % 

~";.|-s" 

o 

b 

w" 

3 

h 

+ 

1      i 

O  1  o 

C     1  = 

"    c 

"     C 

ooo'oo'o 

IG 

N*      SB 

■A=l'/ 

* 

W 

ÄKSSKfc» 

za    r| 

»    w! 

W°B 

[ 

a 

! 

ES  ES  B  n  3  CO 

BB      =  : 

tf    o" 

w      - 

c 

osToood 

6"o    il 

■ 

j. 

S) 

S 

n    5 

( 

i 

£ 

= 

3 

"t^ 

n 

"E 

1 i 

1     -. 

l 

J 

j 

'53  ■ 

Sa 

, 

.2 

!2 

M 

■c 

1     5 

1 

£ 

5 

S  e  — 

■J 

"» 

EE'j 

s 

1  I 

.9 

| 

l 

=3 

a 

a 

I- 

5> 

I; 

z 

i|'| 

1 

f  j 

i 

I 

i 

C  i  S  O  B  *  1 

i 

£3| 

^ 

6     ■- 

t 

c 

■< 

Alk&lolde. 


805 


I    I    I    I    I   I   I   I   I       I 


I   I 


•0 
c 


•I  -I  I 


»0 

c 

I s 

1    «0 

3    A 

o      a 
£     — 


'S 


I  I 


■0 

a> 

ja 

£ 
'S 

M 
fl 

a 


CS 

a 


•0 
p 

a> 

A 

t 


öS 

a 


B    I 

C  oi 
oC  >♦ 

CCO 
CO 


fl 


"     OD 

co  W  *• 

CO« 


fl 

0 

3 


iß 


•     •      °°    SS*.  •* 


IS 


o« 


©  9  ~ 

*S  £ 

«•5  • 

I 


I 


00 

o 


QQ 


r*  © 
t- 

'S* 

©  s; 

Q    £  00 


s 

o 


,8 


s 


et 


©• 


o 

H 

OOOOO . O O | 

8  5  8  5  8       SS 

HRHtun    nn 

8  5  8  5  5       SS 
OOOOO      oo 


o 

Ä 

M 

DB 

8 
O 


o 

M 

m 


o 


ffl 

o 


J2  . 

3  8 
es  a> 

£ffi 


© 

'fr 


© 
o 


S 


OD 

•  »-4 

© 


»  hi 

eS 

fi.fl 

•O  *5S 

Sä 


.2  «     *§ 


**  »*  e  fi  JB  2  •  ^-^  a        fl 


o  iao 

cS      fl 
•AC.     *p4   cS 

cS  cS 


S«S.«|  fi 

SS 


«II«  I 


fl 

s 


cS 
cö 

fl. 

O 

u 


a>e-g-sss&&£S.s       5-§bb 


ex  o>  ol  ***  •  9 

St  •   ao  £»  0  0  cS"  CS  © 


<     .Sc* 

~  fl 

o 


S  §  S 

O  §  |; 

o8  ?  fl 

•§2'2 
fl  is  o 

&33  s 

«6t-JS 
"^  fl  eS 

■5*  cS 

»  ä 

O   3 


oo 

9»      — 

mm 


u 
3 

fl      * 
cS 


I^ce: 

es  ^3  o 

s  -8. 

.tffl" 


I    » 

co  »o 

O 

m 


o 

o 


co  S 

CM    9 

©  Xi 

.  ^o 

fl 

««*  fl 

"<CO  fl 

^^ 

SO  ^     go 
J)  in 

JE  ^-  * 

|   c- 
•  > 


S  * 


ao 

CO 


^H    "-  * 


CO 

hl 

m 

vT** 

£  I 


sg 


a 

cS 

ja 

»4 


OB 

« 


c* 


ao 
0) 


O 

hl 

o 
a 
o 
>> 


fl  co    -  a> 

B    -  es  S  _  ^  ö 

30 


OB 

Z> 

TS 
•  *•* 

o 
.  hl 


.    oo  .  . 

s  ©  o 

-•g  fl 


3 


hi 

9 

es 


•=   «   eS 

•2  30 

3  r  fl. 
Q  ^  o 

-  S.  oo 


o  — ' 

OB 

O   S   eß 


s  s  0  0  -s  S.^ 

fl  "S  3  a  g,cZ  M 


h 


2 


hi       .    +} 

•0  g  a 

r-5  ^3 


cS 


C   fl 
© 

S50 


I  5=  I   I       I  I  I 

il 


1     ll     •       I        I 


1     '    1 


o„-    O  |     o 


I 


1  = 

?! 


II  £ 


ä-|l  !«M 


B 1 1 £|JEf  ^  = 

»diu«. -i-s; 


s    ä  |r=i=iJs^l 

— —    »  i  g  go  *  s  5.sjli    ■   ] 

■3       ?     a:sE».-™:s;^     ^ 


nuii-ss 


<n£  ca  o    säl    * 


8"E 

e°*5 


? 

I 

ll 

1 

0)   |     I 

:  = 

's 

3 

sä 

"?. 

■IS 

i 

C      -OS 

s 

K 

s  =  e 
*-•? 

= 

w" 

K 

Jjj  o'S 

B 

+ 

c 

ff-   r- 

_. 

+ 

+ 

Sjl-l 

-?o 

o" 

o 

o"    o" 

Mi  - 

z;Z 

85 

5E 

'A 

z 

aa 

n 

w    a 

a 

SzS 

d 

o 

J 

u 

o"    o" 

o 

o 

=*■*£ 

i 

i 

I 

a. 

| 

s 

1 

n 

j! 

* 

3 

II; 

s 

ä° 

£ 

oSj 

MS      -!       =       S       E      4      Sil 

■5-g I     5    5   |t=    I    |ü" 


.3     o  . 


^T    •  s'l°«s  12;  =  «  »S-SSS".    J8L,    IS"" 

=i  s filiSlilllllpiii  s ■!?:!  ",i- 


II 

SS 


I    I I II    I  I  I    I  I  I  I  I    II    I    I    I 


| 

3 


o  o     o     o  0  o"    (^  I   |   |  o     o     o  o     o+o*    o" 


O      O      CO 


»15 


S    ~'i 


all  HlllillllSl  1? 


s 

il 


ili  iji 


1 

i! 


I 


il 


■■  I 


,-o"  |  o*o"+°    o"         •»» 

|fc     BSE  Zg         ÄPa!z  + 

g  W     WH  w w         BBK 


3SQ       ÜOÜ 


Ulli  1  S-S 


I    i 

M 

[lli 

If  fl 


||      'S      | 

^  &  §■■§  §■  ä  s 
lllllJi 


.|  ö  te  -c  s 

Sf.sl'1 


810 


Alkaloide. 


C4 


II       I      •      I     I 


II       I       M       I    I   I   I   I 


00 
00 


a 

•S-fe 


a 

OD 

S 
'S 


s 

CD 

2 


Uli 


I  I 


■s 

U 


a 

CD 

2 


1 


08 

.9 


• 


4  'i 


5 

A 


c 
co 

CD 

'S 

M 

G 


P» 
CD 

'S 


p» 

a> 


•  cd  w 

00  ©  a»  ©reo 

§2     2     " 


o 
o 

•     OD»    a 

*>.  aoo> 

CO     MCiH 


•    o    ©    o 

giO»0 

CO    r4   f*    «■«• 


»W  * 

9  ,— > 

-5  CO 

2©* 


i 

9 


O 
9h 


Ü 

cd 

•*— 
a 

W 


00  ^  i^  <^i  g  CN 

•*  C*  CM  C*^»     I       i  « 

1  -c 

2  5 


o 


o 


I   I 


MX      &      EQ 


09      OS 


o 


ü 


o 

« 

oooo 

»•       0k      m*       a 


oo 

8  8 

mm 

—     es 


oo|     o 


23  53 


»     — 

OB       — 

0*0 


S    9 

9     CD 


•  a 


CD 


P 
9 
M 
o 
08 


k. 
CP 

T3 

3 

et 

A 

• 

=3 
CO 

p 


SS 
Sä 


49 

a 

e8 

'S 


u 

9 

3 
9.M    gl 


t3  9* 


40 

«0 


cp   m 
oo  ja 


O      »4 


U 
9 

B 

2  «WcS 

O 

Q 


cp  o.2  « 


CO  S 

3 


cC 

a 
"+ 
y 
SC 


c* 

CR 

Ö 

J3 
O 

a 


^3 

=5^ 

^-^ 

ki 
CO 

cfi   O 

O 

w 

SS 

•TS 

a 

Ö 

9 

c 

CO 

C 

2 

o 

cC 

i^» 

Ä 

a  c 

^3 

C  co 

O 

T3    ü 

o 

0 

11 

§9 

9 

O  N 

^ 

o 


B 

o 

oo 

S   2 


g 

9 
oo 

CO 


o 

O     P 


a 
:a 
c 


ja 


•  ^1 
CO 
CO 

.S 

'S 

CO 

o 

ü 

O 

*5> 

% 

o 

cn 

o 

a 

0 

a 

^  o 

►» 

ooo 

=3 
> 
CS 

9° 

23 

03    Ä 

08  «-; 
ob  a 

0-2 

O 

o 


a 

1-5 

o  o 
oo 


e8 
C 

o 


CO 


^    C    Ä    x 

EIS» 

3  w  »O    < 

■°    rf    S    - 
^  u   s 

cc    p* 
=  O  ^; 

.£  OD    ö 

-  25  ® 
•**   o   ■■   ^ 

c8  &' 


CO 

k) 

w 


c 


X 

CO 


■§533 


o 


I  I  I  I    I  I  I  1    II    I    I 


IJI 


SSgs 


Ä 

5.-'i 

s    t 

.r  äS|I 

i    s 

■iftil 

jö-j  - 

_      SSs» 

l,  ill hfl! 


1  i 

o 

1 

i 

1  1  1  1 

I  1 

1   1!  1 

8  S 

^ 

f 

I! 

1 

1 

■INI 

1   1  1  1 

Of» 

■ 

M 

<    ä 

1 

sr»i i ig 

ä5  5 

il 

ä  1 

! 

* 

i 

I 

OO      O        | 

Oo* 

l'Co\ 

g 

s 

tsa    bt 

Ä5B 

XX 

!    C 

B3_B_ 

w  - 

oo 

1 

OO 

OO 

III 

! 

1 

■    1 
:    « 

1 

Ij 

Öl 

ll 

w 

| 

9 

i 

I 

T 

S 

"'S 

m 

,;i 

= 

3 

o 'S 

| 

II 

«1 

*S?3 

e 

s — ■ 

1  i 

-  :.  = 
«32 

1 

- 

j 

- 

s 

| 
P 

I  11 

1  11 

2  3.2 'S 

£  11 

n    *3 

ff 

lt. 

-        'i 

1 

i 

ffj 

ä3i 

jj  a 

2 

Alkftloide. 


813 


I    I 


I       II        I    I    I   I       I   I   I   I       I 


I       I       I       I       I   I 


p 


.2 'S 


MM 


ll  I  I 


5 

O 

o 
»4 


© 

.0 


S    5 


CO 

M 
a 

5  s 

~  fr* 


2    I 

a 


,0 

o 


^  Ol 

«** 

kß 

CO 

0  — 
•2  © 


fj3  *H 

S    . 
^^  ^ 

CO 


o 


C4 


•k 

Co 

1 

QQ 


13  «> 

V  CO 

QQ  « 

•u 

CO 

:D 


OD  00 

ao  * 

I    * 


o 

p. 
*». 

^  »ß 

4»  iO 


CO 
N 


•ß    CD 


CO 


QQ 


<M 


I   I       3 


O 


OD 
00 

-.a 


fr*  « 

0    © 
cu  J3 

a>  " 


cfi   > 
0<^ 


o  o 


o  c?  o 


ooo 

'   ~Jf  J  2 

a    85  ■  •» 

c;  ooo 


tM      W      «      «M 

ftHB-W 
0000 


o 
13 


fc      fc 


9* 


fc      SB 


.     'T'  "~  BB  "• 

W     Ö     W     M 


o 


o 


tu 

eo 

o 


O     | 

fr 

0  CJ 


£ 


J 

.s 

o 


kl 

•5 

« 


3 

ö 
o 
ja 
o 


*   *  -, 

a>       cd 

•**   cp   (•      • 

S^s  2,2 


99 

/-\ 

Oh 


O 
t3 


^« 


0    « 

0  s 

o  3 


"3 


fr  1-5 


Cü  fl 

*  0 

00  0 

•^  .5 

'S  8 

CO  .,H 


^       a 
0      ^      •— 


o 


0 

o 


5 

o 


o 


X      X      X      X 


---        5:  « 


. —  cu 

5  S 

*o 

c  2 

J3    0 
öl 


*  o 
^.  ce 

ifc 

^  0 

.-,  ^^  (Q 

*  o» 

cc 

3     ^-^ 

r^    >~»    ^ 


et  v  5 

*  -'S 

1— <l  ^     CP 

•  2    - 

«<  -  ° 

o  a  o 

•  -  «  ~ 


*  o 


© 


U-4   ^-H 


Alküloid«. 


II    i  JL  i    i  ig  i  i  i  i  i-  \i    ii    i    ii 


ij  *  i  i'iii  1 1  ii  i  ü  ii  i  'i 

1     I   111       3  41  i 


j£|Ja  .2  Ob  " 


00  °*    °.  °.  ". 

IS  S     s"  ■  aT 

+"t  +   "t  „"+  -^ 

o'o  ^o'o  o*oo*oooooo°.o    oo  o'     I  0  = 

KZ  Jzz  /KZÄÄMZZZZ      ZZ  Sc  Zja" 

CD  9  all  —  ;::i:;:sssb      SS  EQ  —  — 


££> 


a  £ 


1    u« 

S    5^ 


»HP.   äSJJJSjä^HZ 


Alkaloide. 


815 


III       II       II       I       II 


MIM      i 


lO  0» 

'S?00 

fi-r 


ÄS 

.  oo 


c 
o 

JQ 

ja 
8 


I      I 


> 
8 


r    « 


I      I  I 


IJI 

GQ 


9 
U 

m 


12 


1  I 

00 
0» 


»    7 

C        00 

3        -*© 

3     ".2 

a' 


2 


a>      "öl 

00  «-• 


ooo 

•   ••   ^ 


°  I 


w  w  D3  n 

—    ©    m  o 

•MX«  V« 

OOO  o 


SC 

mm 

O 


o 
5Z 

mm 

w 

o 


<ro 

» — 

oo 


Ä2-b 


o 

'•2*3  -'S 

a> 


9 

|  S  |  2 

«  c  c  ® 

So  w^ 


73 

o 

£ 

& 

£ 

a 

A 
o 

9 


SS 

■**  öS 

J5  c 
p  ST 


o 


s 

^  9 

•8  8 


n      c 

•  0)    ^ 

£*^  ßä  i 

S  g3  c 
2      2 


>n 

9 

t^ 

o& 

1-* 

o 

i^ 

rH 

CM 

f-4 

1 

• 

• 

c* 

&• 

a 

-* 

a> 

V 

1—1 

Sied 

do. 

Sied 

1«       1 

.  ~ 

•  •* 

00 'S 

bß 

bO 

... 

OB 
OD 

00 
00 

o 

00 

:9        :p  ^  JJ* 


O 

cm 
+ 

ooooc 

<»    <»    »-.    *»    ►» 

*«       m*       w       •*       •« 

eo    m    a    a    a 

ooooo 


o 

o 

m* 

o 


«3 

a 

e6 


Ü 


s 


OS     >5- 


s5 


PI 


'   9 


2 


-    s 

ö    5 

s     > 

Is.   S. 

S    S 


:2  ^ 
O  bfl 

ti 

a'S 

-  • 

.5  ° 
"*•  'S 

S&4 


4) 

C   O     g 


03 

o 


c 
9 

PL, 


ofi 

'S 

kl 
u 
a> 

Eh 


OS 

u 

0 

flC 


13 

•c  -S  2 

•SÄ 

e  **  *^  = 
•r"S  $  »  • 
K  'S   O«  p.  © 

®  ^  -r  o  bc 

«  •  ^:^  5 


2       ce 

0) 


oC  S 
$ 

oe 


3" 

*  § 

O  «O 

9m 


I  g 

•     • 

ao*a 


£^5 


0 
OJ 

O 

• 

E 
<v 

A 

O 


c 
a 

o 


S| 


S2 


"Sc  g 
^^o 


OD 
CO 


-s 

^ 

e 

C- 

sj 

1 

1    1    1    1    1    1 

1  1 

1 

1 

1 

1 

1  1  1 

| 

T, 

„ 

1  § 
*1 

l 

•2  J  -~      | 

|  | 

1 

1 

| 

e 

1  1  ' 

3 
l 

'lll'l 

1 

| 

■3 

II 

BS          .*> 

sl 

S 

£ 

i 

1 

||i ili 

11 

sl 

|5 

j 

i 

s 

3 

* 

o 

a 

= 

._. 

T 

f 

n 

+ 

+ 

~ 

| 

o 

o°l°.o  .  o 

o'cf 

nf 

rf 

g 

cf 

c£ 

o|   1 

£ 

SB 

55ZSSZ   1  SB 

SB  fe 

*£ 

fc 

SB* 

i 

SB 

33 

isaa    s 

MB 

tJ 

n 

= 

m 

~. 

K 

'-" 

UOOO      o 

oo 

-" 

o 

o 

o* 

a 

□ 

I 

3 

(3 

l 

1 

I 

fc  3 

'S 

"Ji 

a. 

■.i 

■ 

3 

•:  3 

£ 

| 

£-3 

1      ~ 
1      I 

1       SB 

i 

s 

i 

s 

M 

sg  £4-1  a 

SSJ     El 

il 

|S 

1  § 

's 
-1 

ll 

11 

j  "f 

3 

B 

fr 

i 

2 

a 

X 

1 
I 

i 

a 

(l 

«f 

|& 

ff6!! 
«  IIa- 

Hfr-Pl 

£z  b 


II     l  I  l  l  l  i  l  l  l 


-3  Sä 


c 

,*l 

Ä_   =  SS    % 

-  -a"a    31  Ijss 
§  SUlläsI'S  i 

^™1    8  _?>3M 

i 

1 

3*1 

"4% 

yj 

p.*£g0- 

O 

^ 

o 

3»     * 

GOO 

OOCO OCOO 

c 

o 
m" 

o" 
z* 

s 
4- 

IIss 

HiSSÄ 

ÄÄZZZZiCz* 

z 

K_ 

z 

|ss-3 

BB=E=B=a 

w" 

w 

c?öV 

oüoaoooo 

o 

s 

1-3 

8i    h 

4  a-c  ■  -5  -  = 

**    j  * 

1 
3 

£ 

1 

gj-f 

£  52« 

•ii  ?JmiIlfM  : 


Ulli  liftl] fefrfW 


I    1*1 
S    5  Sei 

jjj 


£«3  5 


818 


Alkaloide. 


i  i 


T3 

a 

u 


2 


Im 

JA 

Ü 

4P 


a 

© 

a 
o 

s 


C* 


kO 


00  o 

12 

CO 
O» 


oo 

«    ■ 

*    <* 

SC  5z; 

8  3 

OO 


kl 

SS 


0) 

« 

•  •■* 

a 

0Q 


J3    S 
©  c 

o 

a£ 

•£    08 
OB" 


63 

V  o 

CD     0) 

•5  » 

§>« 
& 

ofi     . 

a0 

M   08 

Ho3 

-£;       efl 
■  .  fl 

Sil 
oll 


O.S 

-  o 

08  (h 

•^  2 


.0 

a 

o  o 


a 

S  tr.3 

o  o    .0  x> 

"    a  a 

o  o 

Hl* 


04 
CO 

CO 
9) 

bo 

■+* 

N 

■ 

a 
© 

ja 
o 


® 

ett 
00 

P4 

CD 


Proteinstoffe. 


Die  Substanzen,  an  welche  das  organische  Leben  geknüpft  scheint, 
sie  bereits  im  Protoplasma  der  einfachsten  einzelligen  Lebewesen 
h  finden,  nennen  wir  Proteinstoffe.  Es  sind  dies  hochmolekulare 
rbindungen,  welche  sämtlich  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und 
ckstoff  und  mit  geringen  Ausnahmen  Schwefel  enthalten.  In  einigen 
iet  sich  ferner  Phosphor.  Auch  Metalle,  wie  Eisen,  Kupfer,  Mangan, 
rie  Halogene  werden  in  einzelnen  dieser  Verbindungen  gefunden  und 
inen  jedenfalls  künstlich  eingeführt  werden,  wie  überhaupt  den 
>teinen  die  Fähigkeit  zukommt,  sich  sowohl  mit  Säuren  wie  mit 
sen  zu  verbinden,  was  bei  dem  Charakter  der  in  der  Protein molekel 
reinigten  Gruppen  nicht  wundernehmen  kann.  Nach  Osborne1) 
id  sogar  alle  Proteinkörper  in  der  bis  jetzt  dargestellten  Form 
oreverbindungen. 

Die  Reaktionen,  welche  als  spezifisch  für  Proteine  gelten,  sind 
r  allem  die  Biuretreaktion  und  die  Millonsche  Reaktion. 

Unter  Biuretreaktion  versteht  man  die  Entstehung  einer  blauen 
i  violettroten ,  beim  Kochen  röter  werdenden  Lösung  nach  Zusatz 
n  wenig  Kupfersulfat  und  überschüssiger  Katronlauge. 

Das  Millonsche  Reagens  ist  eine  durch  Auflösen  von  Queck- 
ber  in  Salpetersäure  erhaltene  Merkurini  tratlös  ung  mit  einem  Gehalte 
freier  salpetriger  Säure.  Man  kann  an  ihrer  Stelle  auch  ein  Gemisch 
q  Lösungen  reinen  Merkurinitrats  und  Natriumnitrits  anwenden  9). 
s  Reagens  färbt  Proteinlösungen  beim  Erwärmen  auf  60°  rot.  Nach 
ntner*)  beruht  dies  auf  der  Bildung  von  Körpern  mit  Quecksilber- 
hlenstoffbindung. 

Beide  Reaktionen  sind  für  die  Proteine  indessen  nicht  charakte- 
tisch,  kommen  vielmehr  auch  einer  ganzen  Anzahl  einfacherer  Ver- 
idungen  zu.  Man  darf  sich  daher,  um  einen  Proteinkörper  als  solchen 
charakterisieren,  nicht  mit  einer  von  ihnen  begnügen  und  muls 
bet  beim  Eintritt  beider  noch  möglichst  weitere,  an  sich  auch  nicht 
irakteristische  Bestätigungsreaktionen  vornehmen.  Solche  sind  z.  B. 
i  folgenden: 

Froh  des  Reagens,  Molybdänsäure  in  Schwefelsäure  gelöst,  färbt 
tön  dunkelblau. 


l)  Osborne,  J.  Am.  Obern.  8oc.  21,  486.  —  *)Lintner,  Zeitscbr.  an  gew. 
em.  1900,  8.  707. 
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Gemische  von  Proteinen  mit  wenig  Zucker  und  viel  konzentrierter 
Schwefelsäure  färben  sich  intensiv  rot. 

In  Eisessig  oder  besser  Glyoxylsäure  ])  gelöst,  geben  Proteine  auf 
Zusatz  von   konzentrierter  Schwefelsäure   eine   schöne  Violettfarbtrag 
mit   schwacher  Fluoreszenz   und    einem  Absorptionsstreifen   «wisch« 
b  und  F  [A  d  a  m  k  i  e  w  i  c  z  *)]. 

Mit  starker  Salpetersäure  erhitzt,  geben  sie  gelbe  Flocken  oder 
eine  gelbe  Lösung,  die  nach  Übersättigen  mit  Alkali  orangegelb  wird 
(Xanthoproteinreaktion).  Mit  konzentrierter  Salzsäure  längere 
Zeit  gekocht,  geben  sie  eine  intensiv  violettblaue  Lösung. 

Alle  Proteine  werden  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  gefallt  durch 
Gerbsäure,  Phosphorwolframsäure,  Phosphormolybdänsäure,  Uranacettt, 
Kaliumquecksilberjodid  oder  Ealiumwismutjodid  bei  Gegenwart  starker 
Mineralsäuren.    Die  meisten  fallen  auch  durch  neutrales  und  basisches 
Bleiacetat,  Quecksilberchlorid,  Merkuronitrat,  Silbernitrat,  Kupfersulfit, 
Eisenchlorid,  Xanthogensäure  oder  Taurocholsäure  aus  saurer  Lösung, 
Alkohol,  Pikrinsäure,  Phenol,  Trichloressigsäure,  Chloralhydrat,  kon- 
zentrierte Mineralsäuren  mit  Ausnahme  der  Phosphorsäure,  aber  mit 
fiinschluls  der  Metaphosphursäure ,  Ferrocy  an  Wasserstoff  bezw.  Ferro- 
cyankalium   +   Essigsäure.      Vielfach    gelingt   eine  vollständige  oder 
teilweise  Ausfallung  durch  Sättigen  der  Lösung  mit  gewissen  Salzen, 
unter  denen  namentlich  Ammoniumsulfat,  in  zweiter  Linie  Magnesium* 
sulfat,  Natriummagnesiumsulfat,  Kochsalz  zu  erwähnen  sind. 

Das  verschiedene  Verhalten  gegen  solche  Fällungs mittel  bei  Ab- 
änderung von  Temperatur  und  Konzentration  hat  vielfach  das  Mittel 
zur  Abgrenzung  einzelner  Klassen  von  Proteinen  gegeben. 

Im  allgemeinen  fallen  Acetate  besser  als  Sulfate  und  diese  besser 
als  Chloride.  Sulfate  und  Chloride  fallen  aber  nur  die  wirklichen 
Albumine,  ebenso  die  Acetate  der  Magnesiumgruppe,  während  die  ton 
Blei  und  seinen  Analogen  alle  Proteine  aulser  Propeptonen ,  die  von 
Eisen-  und  Manganoxyd  alle  Proteine  bis  auf  die  wirklichen  Peptone 
lallen.  Von  den  Kationen  sind  weder  leichte  Metalle  noch  Edelmetalle 
geeignet.  Quecksilber  fallt  als  Chlorid  alle  Proteine  aufser  Propeptonen, 
als  Acetat  alle  Proteine,  aber  auch  andere  Stickstoffverbindungen  3). 

Lälst  man  Lösungen,  die  mit  ungenügenden  Mengen  eines  fallenden 
Salzes  versetzt  sind,  langsam  verdunsten,  so  kann  man  Proteine  in 
krystallisierter  Form  gewinnen. 

Beim  Erhitzen  werden  alle  Proteinstoffe  allmählich  zersetzt.  Sie 
ergeben  dabei  brennbare  Gase,  Ammoniakverbindungen,  Kohlensaure, 
Wasser,  stickstoffhaltige  Basen  u.  s.  w.,  indem  sie  einen  starken  Gerach 
(verbranntes  Hörn,  verbrannte  Wolle)  entwickeln,  und  hinterlassen 
eine  voluminöse,  sehr  schwer  verbrennbare,  stets  stickstoffreiche  Kohle. 

l)  Hopkins  u.  Cole,  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  68,  21;  Chem.  Central*»1- 
1901,  I,  8.  797.  —  «)  Adamkiewicz,  Ber.  8,  161.  —  *)  ßchjernin::. 
Zeitschr.  anal.  Chem.  37,  73. 
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Die  Spaltungen  werden  noch  bei  den  Eiweifskörpern  erörtert 
Verden.  Als  Charakteristikum  aller  Proteine  sei  hier  nur  die  bei  tief- 
greifender Spaltung  durch  Säuren  stets  auftretende  Bildung  von  Amino- 
säuren erwähnt.  Eine  Ausnahme  hiervon  machen  nur  die  Protamine, 
welche  aber  «umeist  nicht  als  eigentliche  Proteinkörper,  sondern  als 
Kerne  von  solchen  betrachtet  werden. 

Die  übrigen  kann  man  nach  Wröblewski l)  in  folgende  Klassen 
und  Unterklassen  einreihen. 

I.  Klasse:   Eiweifsstoffe. 


1.  Albumine 


i  Globuline 


Eieralbumin 

Serumalbumin 

Laktalbumin 

Muskelalbumin 

Pflanzenalbumine 

u.  der  gl. 
Eierglobulin 
Serumglobulin 
Laktoglobulin 
Fibrinogen 
Myosin 

Pflanzenglobuline 
l  V itelline  (?)  u.  dgl. 


3.  Alkohollösliche  Eiweifsstoffe, 

hauptsächlich  pflanzlichen   Ur- 
sprungs. 

4.  Albuminate. 

5.  Acidalbumine,  Syntonin  u.  dergl. 

(Fibrin 
Parakasein 
Eiweifsstoffe   |  In  der  Hitze  koa- 
l  guliertes  Eiweifs. 


4.  Kaseine 


II.  Klasse:    Zusammengesetzte  Eiweifsstoffe. 

I  Kuhkasein 
l  Frauenkasein. 

5.  Nukleine. 

6.  Amyloid. 

7.  Histone(?). 


{Mucine 
Mucoide 

2.  Himoglobine. 

3.  Nukleoalbumine. 


1-  Keratine. 

2-  Elastine. 


HL  Klasse:  Eiweifsähnliche  Substanzen. 
1.  Unterklasse:  Die  Gerüstsuhstauzen. 

„    ^  ,,  i  Kollagen 

3.  KolIagene{Leim  u    dergl< 

2.  Unterklasse:  Albumosen  und  Peptone. 
3.  Unterklasse:    Enzyme. 


3.  Fettspaltende  Enzyme. 

4.  Glykosidspaltende  Enzyme. 

5.  Amidspaltende  Enzyme:    Urase 

u.  dergl. 

6.  Gerinnungsenzyme:     Labenzyme 

u.  dergl. 


I  Pepsin 
u.  dergl. 
{Diastase 
Invertin 
u.  dergl. 

I.  Wenden  wir  ans  nunmehr  den  wichtigsten  Gliedern  dieser  Ab- 
teilung zu,  den  Eiweilskörpern.  In  diesen  fehlt  der  Schwefel  fast 
nie;  nur  das  Mykoprotein  der  Fäulnisbakterien  und  das  Anthraxprotein 

l)  ▼•  Wrdblewski,   Ceutralbl.  Physiol.  11,  306;   Ber.  30,  3045;    vergL 
*.  Chittenden,  Centralbl.  PhysioL  11,  497. 
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der  Milzbrandbacillen  machen  hiervon  eine  Ausnahme  *).  Im  übrigen 
findet  man  die  häufigsten  Bestandteile  in  folgenden  Mengen1),  auf 
aschefreie  Substanz  berechnet. 

C 50J8')  bis  54,5  Proz.  8 0,17»)   bis    2,2  Pro*. 

H 6,39a)     ,7,3       „  P 0,42         .      0,85    , 

N 15,00         B    18,51 4)B  0 21,50         ,    24,33,)f 

Die  bisherigen  Resultate  über  die  Molekulargrötsen ,  auf  Grand 
verschiedener  Methoden  ermittelt,  stellte  Vau  bei  *),  wie  folgt,  zu- 
sammen (s.  Tabelle  auf  folgender  Seite). 

Von  dem  Schwefel  ist  ein  Teil,  meist  die  Hälfte  oder  ein  Drittel, 
durch  Einwirkung  von  siedendem  Alkali  abspaltbar.  So  fand  S  c  h  ul  z 6)  für 


Serum- 
i;  albumin 

||     Proz. 


Eier- 
albumin 

Proz. 


Harn- 
albumin 

Proz. 


Globin      Globulin 
Proz.  Proz. 


a)  Gesamtechwefel    •    •    •  :j      1,89 

b)  Abspaltbarer  Schwefel .  i       1,28 
a  :  b ;    3  :  2,03 


1,18 

0,49 

2 :  0,83 


0,43 

0,19 

2  : 0,88 


0,42  1,38 

0,2         |      0,63 

2  :  0,95        2 : 0,91 


Wenden  wir  uns  nunmehr  dem  Stickstoffgehalt  zu,  so  sehen  wir 
zunächst,  dals  nur  ein  kleiner  Teil  desselben  sich  bei  Einwirkung  von 
Alkali  leicht  als  Ammoniak  abspaltet  und  bei  Behandlung  mit  salpetriger 
Säure  austritt,  also  in  Form  von  Aminogruppen  vorhanden  ist7)- 

W.  Hausmann1)  fand  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  folgende 
Werte  der  Spaltungsprodukte. 


Ammoniak 


Proz. 


~       ,  Durch 

i>u      £        I      Phosphor- 
Phosphor.     ,  wdfranasäure 
wolfranisaure         .  .     m, 
fällbarer  N    ,      ™£™ 


Proz. 


Proz. 


Krystallisiertes  Eieralbumin    .    .    . 
Kristallisiertes  Serumalbumin    .    • 

Serumglobulin  (Pferd) 

Casein 

Leim 

Krystallisiertes  Oxyhänioglobin .    . 

Protalbumose  aus  Fibrin 

Globin  (Pferd) 

Eiweifskörper  der  Coniferensamen 

Krystallisiertes  Edestin 

Heteroalbumose  des  Fibrins    .    .    . 


8,53 

6,43 

8,9 

13,37 

1,61 

6,18 

7,U 

4,62 

10,3 

10,25 

6,45 


21,33 

24,95 

11,71 

35,83 

23,51 

25,42 

29,39 

32,8 

38,15 

38,93 


67,80 

68,28 
75,98 
62,56 
63,26 
68,17 
67,08 
56,90 
54,99 
57,40 


l)  M.  Nencki,  Ber.  17,  2605.  —  *)  Hammarsten,  Phyriolog.  Cb«ni., 
4.  Aufl.,  8.  18.  —  a)  Osborne  u.  Campbell,  J.  Am.  Chem.  Soc  20,393, 
406,  410,  419;  Chem.  Centralbl.  1898,  n,  8.  363 ff.  —  4)  B.  Schulze,  Zeit***- 
physiol.  Chem.  25,  360.  —  5)  W.  Vaubel,  J.  pr.  Chem.  [2]  60,  55.  - 
•)  Fr.  N.  Schulz,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  25,  152.  — 7)  O.  Nasse,  Pflügers 
Arch.  6,  589;  C.  Paal,  Ber.  29,  1084;  H.  Schiff,  ebend.  29,  1354;  O.  Loe*. 
Chem.  Ztg.  20, 1000.  —  8)  W.Hausmann,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  27, 95, 29, 1^- 
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bode 

Beobaohter 

Molekulargröfse 

Bemerkungen 

1.  Oxyhämoglobin. 

-Gehalt .  II  Zinoffsky  (Bunge) 

16730 

aus  Pferdeblut 

.        .              Jaquet 

16513 

aus  Hundeblut 

.    .   .   .  II            Schulz 

15000 

aus  Pferdeblut 

2.  Globin  (aas  Hämoglobin). 

■    •    •    . 

Zinoffsky  (Bunge) 

2X8043=16086 

Berech,  aus  obig. 

Jaquet 

(2  X  7935  =  15870) 

.    •   •    . 

3X5290  =  15870 

M 

.   •   •    • 

Schulz 

2X  7500  =  15000 

M 

3.  Serumalbumin. 

•   •   •   . 

Schulz 

5100 

Krystall.  Serum- 
albumin 

b.  5  At.  J 

Kurajeff 

5135 

M 

b.  4  At  J 

» 

4572 

M 

4.  Muskeleiweifs. 

b.  4  At.  J 

Blum  u.  Vaubel 

4572              \\   aus  Pferde-  u. 

b.  5  At.  J 

b          a             » 

5135               j/      Bindfleisch 

Conglutin  und  andere  Pflanzeneiweifskörper. 

idung  .    . 

Sehmiedeberg  u. 

\2X  2817  =  5634  i 
/  2  X  2750  =  5500  \ 

aus  Krystalloiden 

Drechsel 

der  Paranufs 

Grübler 

2  X  4424  =  8848 

aus  Kürbissamen 

(Bunge) 

5257 

i»              » 

•       •       •      • 

nach  Kreusler 

6200 

Conglutin 

•       •       •      • 

nach  Hedin 

6690 

71 

säure  .   .  '    nach  Bitthausen 

i 

5050 

B 

6.  Eiereiweifs. 

•       •       •      • 

Harnack  (Rose) 

4618 

a  sehen  frei  aus 
metallischen  Ver- 
bindungen l) 

•       *       •       • 

Loew 

4836 

•       •       •       • 

Fuchs  u.  Commaille 

4618 

•       •       •       • 

Harnack 

5000 

aschefrei  l) 

•       •       •      • 

Hofmeister  u.  Schulz               5400  (5378) 

krystallisiert 

»ei  4  At.  J 

Hofmeister 

5170 

7) 

ikts- 

Bugarsky  u. 

9     •     •      .     • 

Liebermann 

6400 

\  Von  Globulin  u. 
Jamorpher  Substz. 

sei  4  At.  J 

>roz.    .    . 

Blum  u.  Vaubel 

6542               )  möglichst  befreit 

7.  Ca  sein. 

bei  7,2 

6542               i 

4At.J    . 

Blum  u.  Vaubel 

•■ ^ 

Hedin 

6500 

— 

ach  Harnack  (Ber.  31,  1938)  ist  das  aschefreie  Eiweifs  nicht  mehr 
&rt,    da    es  keinen   Schwefel   in   durch   Alkali   abspaltbarer  Form 
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Nach  Henderson1)  ist  die  Menge  des  durch  Säuren  abepalfr 
baren  Amidstickstoffs  in  hohem  Grade  Ton  der  Kochdauer  und  tod  dar 
Konzentration  der  Sänren  abhängig. 

Die  Erhitzung  der  Eiweilskörper  mit  Salzsäure  oder  besser  nost 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  hat  eine  grolse  Anzahl  Ton  Spaltungs- 
produkten ergeben,  deren  Konstitutionserforschung  und  Synthese 
wenigstens  über  einzelne  Bausteine  der  Eiweifsmolekel  Licht  verbreitet 
hat.     Dieselben  lassen  sich  zunächst  in  einige  Hauptgruppen  einteilen, 

I.    Harnstoffderivate« 

yNH,  NHa 

Arginin  NH:C<  ^ 

xNH.CH2.(CHa)2.CH.cooH 

Histidin  (?)  C6H9N80,. 

IL    Diaminosäuren: 

Lysin  (cc-£-Diaminonormalkapronsäure)  NH3  .  CH9 .  (CH,^  .  CH^COOH  j 

(NHa),  ! 

'  I 

Diaminoessigsäure  HC.  CO  OH.  \ 

III.    Monoaminosäuren:  . 

Glykokoll  N  H, .  CH, .  CO  OH  \ 

NH,  • 

/ 
Alanin  CH8.CH.COOH 

Leucin  C  H8 .  (CH2)3 .  CH^  und  ein  Polymeres  des  Leucinimid*  *) 


XO— NHv 

C4  H9  .  C  Hv  yC  H  •  C4  H9 

XNH— C0/ 
yNHa 
Asparaginsäure  C02H .  CH2 .  CH^ 

XCOOH 
/NH, 
Glutaminsäure  C02H .  (CH2)2  .  CH<^ 

Aminobuttersäure  u.  Aminovaleriansäure 

yNH2 
Tyrosin  HO .  C6  H4 .  C H, .  C H< 

XJ02H 

/NH2 
Phenylalanin  C6H5 .  CH2  .  CH<( 

XC02H 


l)  Henderson,  Zeitschr.  physiol.  Ohem.  29,  47.  —  ■)  R.  Cohn,  •t*ni 
26,  395. 
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yNH— CH2 
nrolidin-a-karbonsäure  H  0  0  C .  C  W 


N}H,-CHf 

IV.  Oxyaminosäuren. 

rin  CHa(OH).CH(NH,).COOH 
ypyridin-a-karbonsaure  l). 

V.  Schwefelhaltige  Körper: 

NHa  NHa 

*  m     HOOC.CH.CHj.S— S.CHa.CH.COOH2). 

Zu  ähnlichen  Zersetznngsprodukten  führte  die  Zersetzung  mit 
irythydrat  und  tiefgreifende  Zersetzung  durch  Enzyme  (Trypsin- 
rdaunng).  Bei  der  Fäulnis  und  bei  der  Kalischmelze  entstehen 
mer  Substanzen  der  Indolgruppe. 

Von  den  genannten  Substanzen  entstehen  die  sogenannten  Hexon- 
*en,  Lysin,  Arginin  und  Histidin  auch  bei  der  Zersetzung  der  Prot- 
nine,  welche  danach  wohl  als  Vorstufen  der  Eiweifskörper  betrachtet 
srden  dürfen. 

Eine  andere  Gruppe,  deren  Vorkommen  in  der  Eiweilsmolekel  von 
teresse  ist,  trägt  den  Charakter  der  Kohlehydrate  bezw.  dazu  ge- 
>riger  Am  in  o  Verbindungen 3).  Nach  R.  Gohn4)  erfolgt  die  Bildung 
eser  Substanzen  aus  dem  Leucinkomplex. 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  hat  Maly5)  eine  Säure, 
e  Oxyprotsulfonsäure,  erhalten,  welche  kein  Spaltungsprodukt  ist, 
cht  die  Millonsche  Reaktion  giebt  und  bei  der  Zersetzung  nicht 
e  gewöhnlichen  aromatischen  Zersetzungsprodukte  des  Ei  weif  s  liefert, 
>er  doch  eine  aromatische  Gruppe  enthält6).  Berner t  stellte  das 
itsprechende  Oxydationsprodukt  aus  krystallisiertem  Serumalbumin 
;r  und  konnte  unter  den  Zersetzungsprodukten  zwar  Aminosäuren, 
»er  kein  Tyrosin  nachweisen.  Nach  seinen  Befunden  geht  aber  neben 
$r  Oxydation  auch  eine  Spaltung  in  albumose-  und  pep  ton  artige 
örper  einher. 

Bei  weitergehender  Oxydation  entsteht  eine  neue  Säure,  Peroxy- 
*ot8äure,  welche  noch  die  Biuretprobe  giebt,  von  den  meisten  Eiweifs- 
agentien  aber  nicht  gefallt  wird. 


!)  E.  Fischer,  Ber.  35,  2660.  —  *)  E.  Fried  mann,  Beitr.  ehem. 
aysiol.  u.  Pathol.  3,  1.  —  *)  üdranszky,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  12,  389; 
avy,  Physiology  of  the  Carbohydrates,  London  1894;  Weydemann,  Inaug.- 
i«.,  Marburg  1896;  Krawkow,  Pflügers  Arch.  65,  281;  Weifs,  Centralbl. 
byiiol.  12,  515;  P.  Mayer,  Deutsche  med.  Wocbenschr.  25,  95;  S.  Fraenkel, 
lon&tsh.  f.  Chem.  19,  747;  Bourquelot  u.  Laurent,  Compt.  rend.  130, 
411;  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  8.  125.  —  4)  R.  Cohn,  Zeitschr.  physiol. 
Jhem.  28,  211;  vergl.  a.  Müller  u.  Seemann,  Deutsche  med.  Wochenschr. 
&5,209.  —  *)  Maly,  Monaten,  f.  Chem.  6,  107,  9,  255;  vergl.  Bondzynski 
*.  Zoja,  ZeiUchr.  physiol.  Chem.  19,  225.  —  6)  R.  Bernert,  ebend.  26,  272. 
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Ein  anderes  Oxydation 8 produkt,  welches  im  groben  und  ganzen  noch 
Eiweilscharakter  besitzt,  auch  die  Millon  sehe  und  die  Adam  kiewies- 
sche  Reaktion,  aber  bei  der  Spaltung  kein  Tyrosin  giebt *),  das  Oxyprotein, 
erhielt  zuerst  Chandelon2)  durch  Behandlung  von  Eiweifs  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd. 

Ähnlich  wie  durch  Permanganat  werden  Eiweilskörper  auch  durch 
Halogene  in  der  Weise  verändert,  dals  bei  Erhaltung  des  ursprüng- 
lichen Schwefelgehaltes  kein  Teil  von  diesem  durch  Alkali  abspaltbar 
ist,  die  Millonsche  Reaktion  ausbleibt  und  bei  der  Spaltung  kein 
Tyrosin  entsteht.  Die  gebildeten  Verbindungen,  von  denen  ein  Re- 
präsentant als  die  wirksame  Substanz  der  Schilddrüse  gilt,  enthalten 
das  Halogen  in  mehr  oder  minder  fester  Bindung.  Es  lassen  sich 
Derivate  von  verschiedenem,  aber  konstantem  Halogengehalt  herstellen '). 

Vau  bei  *)  nimmt  an,  dals  in  diesen  Verbindungen  ein  Halogen- 
atom in  o-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  des  Tyrosins  tritt  und  daher 
die  Millon  sehe  Reaktion  hindert.  Nach  ihm  treten  ferner  bei  völliger 
Sättigung  stets  zwei  Halogenatome  in  die  Eiweifamolekel  ein,  so  dals 
man  aus  der  Jodaufnahme  die  Grölse  der  Molekel  berechnen  kann. 
Zugleich  giebt  die  Jodzahl  ein  Mittel  zur  Unterscheidung  verschiedener 
Eiweifsstoffe 5). 

Die  tierischen  Eiweifsstoffe  sind  geruch-  und  geschmacklose,  zumeist 
amorphe,  die  pflanzlichen  häufiger  krystallinische  Körper,  die  in 
trockenem  Zustande  je  nach  der  Gewinnungsart  weitse  Pulver  oder 
gelbliche,  harte,  in  dünnen  Schichten  durchsichtige  Lamellen  bilden. 
Einige  lösen  sich  in  Wasser,  andere  nur  in  salzhaltigen  oder  schwach 
alkalischen  oder  sauren  Flüssigkeiten.  Da  es  bisher  nicht  gelungen 
ist,  Eiweifskörper  ohne  jede  sonstige  Veränderung  völlig  aschefrei  zu 
gewinnen  (auch  die  krystallinischen  Präparate  enthalten  Asche),  so  ist 
es  fraglich,  ob  sie  bei  völliger  Abwesenheit  von  Mineralsubstanzen 
überhaupt  löslich  sind. 

Die  Eiweifsstoffe  diffundieren  im  allgemeinen  als  ausgesprochene 
Kolloide  nicht  durch  tierische  Membranen  oder  durch  Pergamentpapier. 
Sie  sind  sämtlich  optisch  aktiv  und  zwar  linksdrehend.  Der  Grad 
dieses  Drehungsvermögens  ist  aber  verschieden. 

Beim  Erhitzen  der  Lösungen  werden  die  Eiweilskörper  bei  einer 
für  die  einzelnen  verschiedenen  Temperatur  verändert  und,  falls  die 
Reaktion  der  Flüssigkeit  und  sonstige  äulsere  Umstände,  wie  die  Gegen- 
wart von    Neutralsalzen,    geeignet  sind,    zur  Ausscheidung  gebracht, 


l)  Fr.  N.  8chulz,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  29,86.  —  f )  Th.  Chandelon, 
Ber.  17,  2143.  —  8)  Loew,  J.  pr.  Chem.  [2]  31,  138;  Blum,  Münch.  med. 
Wochenschr.  43,  1099;  Derselbe  u.  Vau  bei,  J.  pr.  Chem.  [2]  56,  393,  57, 
365;  Liebrecht,  Ber.  30,  1824;  Hopkins  u.  Pinkus,  ebend.  31,  1311; 
Hofmeister,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  24,  159.  —  4)  Vau  bei,  Chem.-Ztg. 
23,  82.  —  5)  Dieterich,  Pharm.  Centralh.  38,  224;  Kurajeff,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  26,  462;  Blum,  ebend.  28,  288. 


koaguliert.  Die  hierzu  erforderlichen  Umstände  haben  vielfach  als 
unterscheidende  Merkmale  gedient. 

Gröbere  oder  geringere  Unterschiede  in  der  Löslichkeit  finden  sich 
selbst  bei  sehr  nahe  verwandten  Eiweirssubstanzen,  z.B.  bei  den  Albu- 
minen aus  dem  Ei  derselben  Vogelart  >l.  Im  übrigen  sei  noch  besonders 
auf  die  Löslichkeit  in  Glycerin  hingewiesen*). 

Die  Untersuchung  der  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
schalten gestattet,  wie  aus  dem  Vorangehenden  und  Folgenden  er- 
sichtlich, wohl  gewisse  Unterscheidungen  einiger  Gruppen  und  auch 
einzelner  Arten.  Eine  viel  feinere  Unterscheidung  ermöglicht  aber 
das  biologische  Verhalten.  Es  ist  durch  eine  Reihe  von  Untersuchungen 
in  den  letzten  Jahren  ermittelt  worden,  data  irgend  ein  Eiweifskörper, 
einem  fremden  lebenden  Organismus  zugeführt,  dort  die  Bildung  von 
Substanzen  (Antikörpern)  bezw.  deren  Eintritt  in  das  lllutserum  vei- 
anlafst,  die  gegen  den  ursprünglich  verwendeten  ein  spezifisches 
Biodungsveroiögen  besitzen  und  dasselbe  durch  dessen  Fällung 
(Agglutinine)  oder  Auflösung  (l.vsine)  in  Erscheinung  treten  lassen. 
Dieses  Verhallen,  das  zuerst  gegenüber  einigen  Pflanzengiften  von 
Eiweitscharakter  (Riciu,  Abrin),  dann  gegenüber  bakteriellen  Giften 
bezw.  Bakterien  (Tetanustoxin,  Diphtheriatoxin,  Typhusbacillen)  beob- 
achtet wurde  und  die  Grundlage  der  Seruiutherapie  bildet,  ist  zuerst 
von  Bordet-1),  dann  von  vielen  anderen  Forschern  auch  für  normale 
tierische  Eiweifsarten  erwiesen  worden.  Es  ist  auf  diesem  Wege  mög- 
lich, das  Kiwetfs  einer  Tierart  nicht  nur  von  pflanzlichem  Eiweils, 
sondern  auch  von  Eiweils  anderer  Tierarten  zu  unterscheiden.  Dabei 
tritt  ferner  die  interessante  Thatsache  zu  Tage,  dals  die  Unterschiede 
bei  eutwickelungsgeschichtlich  nahestehenden  Arten  viel  geringer  sind. 

Eine  geistreiche  Erklärung  dieser  Thatsachen  bietet  die  Ehriich- 
Rche  Seitenkettentheorie  *).  Danach  können  nur  solche  Substanzen 
giftiger  oder  ungiftiger  Natur  die  Bilduug  von  Antikörpern  auslösen, 
die  in  den  Zellen  des  befallenen  Organismus  Gruppen  mit  geeigneter 
Affinität  finden  (haptophore  Gruppen).  Indem  sie  mit  einer  solchen 
Gruppe,  welche  Ehrlich  sich ,  entsprechend  den  Seitenketten  des 
Benzols,  an  den  eigentlichen  Zellkern  gebunden  und  dessen  Funktion 
bedingend  vorstellt,  in  Verbindung  treten,  machen  sie  dieselbe  für 
ihren  eigentlichen  Zweck  untauglich.  Da  es  nun  aber  im  Wesen  der 
Zelle  liegt,  einen  so  entstehenden  Fehler  durch  Neubildung  und  zwar 
durch  übermäfsige  Neubildung  zu  decken,  so  wird  an  der  befallenen 
Zelle  eine  reichliche  Produktion  von  Seiteuketten  derselben  Art  statt- 
finden, von  welchen  dann  die  überschüssigen  au  das  Blutserum  ab- 
gegeben werden.  Diese  abgestobenen  Seitenketten  bilden  dann  die 
Antikörper    oder  wenigstens   deren  haptophoren    Teil  (Immunkörper), 

')  Pmormov.  J.  rusa.  pbvf.-chem.  Ge*.  31,  555:  Cbem.  Central bi.  1899, 
n,  8.  MO.  —  *)  Rittbauaen,  J.  pr.  Cbem.  [2)  25,  136.  —  •)  Bordet,  Ann. 
de  l'Instiu  Paiteur  12,  Nr.  10.  —  ")  P.  Ehrlich,  Klin.  Jahrb.  6. 
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ia.  im.  iie  Phänomene  der  Löaif  oder  der  Aggiatination  hei 
rahrmgen-  meist  noch  dnrck  sein*  Terssittehang  ein  Komplement 
•ien  natu  'Ingiinhen  Körper  gekettet  v eitlem  sanfa.  Derartige  Kon 
jcüiii  werden,  nicht  «st  dnren  die  Toiheheailliiag  erzeugt,  tone 
dnden  seh  in  ien  normalen  Körperttnaeigkextcm. 

Wir  lassen  ane  km»  Charakteristik  der  Hanptgruppen  folget 
L  Albumine  sind  in  Wasser  Imlfca  und  werden  auch  da 
Zaearz  Ton  wenig:  Säure  oder  Alkali  nidtt  gefallt.  Sie  zeigen  bei 
zesenüber  ein  bestimmtes  Brmla  n  gsi  ei  mögen  T  das  aber  nach  der 
der  Säure  aenwankt.  Daneben  erleiden  sie  teils  Polymerisation,  t 
IXspfHTmtsisAtxan1!.  5acn  Bugarszkj  and  Lieberina nn  *J  sollei 
den  enGnreenenden  AJbnmm  Verbindungen  Albmminium-Ionen,  aas 
wmL*  —  Wajseistulr'  bestehend,  vorhanden  sein.  Durch  gröfsere  Menj 
von  Mixieraisäixren  sowie  auek  von  Metallsalzen  werden  die  Album 
gefallt.  Bei  Gegenwart  ran  Metallsalzen  gerinnt  die  Lösnog  ai 
beim  Seden.  Mit  Kochsalz  oder  Magnesiumsulfat  kann  man 
Losungen  bei  30*  nidkt  übersteigender  Temperatnr  sattigen,  ohne  d 
Fauna«  erfolgt;  diese  tritt  dann  aber  anf  Znsatz  ron  Essigsaure  < 
AmmonJinnffalfat.  hm  rar  Sättigung  eingetragen,  lallt  hingegen  si 
for  seh  dhs  Albnmine  aus.  Die  AbeorptionAbanden,  welche  gewöl 
liches  Albumin  im  ultravioletten  Teile  des  Spektrums  zeigt,  sind  i 
denen,  des  Tjrosins  identisch3). 

Der  Schw*felgehalt  der  Albumine  beträgt  1,6  bis  2,2  Proz. 

2.  Global  ine  sind  in  reinem  Wasser  and  in  konzentriert 
$alzlo«7ingen  unlöslich.  löslich  in  verdünnten  Xeutralsalzlösungen  soi 
in  sehr  verdünnten  Säure-  und  Alkalilösungen,  aus  denen  sie  dm 
genaue  Neutralisation,  z.  B.  aus  Alkalilösung  durch  Kohlensäure,  so* 
durch  Flrhitzen  ausgeschieden  werden.  Der  Seh wefelgehalt  ist  niedrig 
als  bei  den  Albuminen,  beträgt  aber  nicht  unter  1  Proz. 

3.  Alkohollösliche  Ei  weif  sstoffe.     Ihr  wichtigstes  Unt» 
Scheidungsmerkmal  ist  das  angegebeoe  Löslich keitsverh alt nis.     Es 
aber  wohl  denkbar,  dals  die  Löslichkeit  auf  dem  Vorhandensein  scbi 
löslicher  Beimengungen  beruht  und  dafs  diese  Gruppe  nicht  zu  Ret 
besteht. 

4.  und  5.  Albuminate  (Alkalialbuminate)  und  Aci 
albumine  (Acidalbuminate).  Wie  vorher  erwähnt,  könn 
native  Albumine  mit  Alkalien  und  Säuren  zunächst  Verbindungen  ei 
gehen,  in  welchen  sie  zunächst  unverändert  bleiben.  Bei  stärker 
Einwirkung  dieser  Reagentien  werden  sie  hingegen  „denaturiert4*. 


')  Kpiro  u.  Penisel,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  26,  233;  Panormoi 
J.  ni8i.  phya.  ehem.  Geg.  31,  556,  32,  249;  Chem.  Central bl.  1899,  II,  S.  4* 
u.  1900,  II,  8.  342.  —  *)  Bugarizky  u.  Liebermann,  Pflügem  Arcb.W$ 
—  a)  W.  Blyth  ,  Chem.  8oc.  Proc.  15,  175;  Chem.  Centralbl.  1899,  II,  8.25: 
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Durch  Einwirkung  von  Alkali  entstehen  unter  Austritt  von  Stick- 
f,  bei  stärkerer  Alkaliwirkung  auch  von  Schwefel,  die  Alkali- 
iminate  entweder  als  feste,  in  Wasser  beim  Erwärmen  sich 
aide  Gallerte  oder,  falls  die  Ausgangsmaterialien  in  verdünnter 
rang  angewendet  wurden,  in  Lösung.  Sie  zeigen  gegenüber  dem 
igangskörper  erhöhtes  spezifisches  Drehungsvermögen. 

Ähnlich  entstehen  die  Acidalbumine,  wenn  man  Eiweifs  in  über- 
ftssiger  konzentrierter  Salzsäure  löst  oder  mit  einer  Säure,  am  besten 
»iure  von  1  bis  2  Prom.,  in  der  Wärme  digeriert,  oder  auch  bei 
«er  Behandlung  mit  Pepsinsalzsäure.  Diese  Verbindungen  werden 
h  als  Syntonine  bezeichnet,  speziell  das  aus  Muskeleiweils  erhältliche 
parat. 

Beiden  Arten  von  Album inaten  sind  gewisse  Eigenschaften  ge- 
nsam. Fast  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Kochsalzlösung, 
m  aie  sich  leicht  nach  Zusatz  einer  sehr  kleinen  Menge  Säure  oder 
ali.  Eine  solche  möglichst  nahe  neutrale  Lösung  gerinnt  beim 
len  nicht,  wird  aber  durch  völlige  Neutralisation  des  Lösungsmittels 

Zimmertemperatur  gefällt.  Ferner  werden  durch  Sättigen  mit 
:h*als  die  sauren  Lösungen  leicht,  die  alkalischen  schwer  oder  gar 
it  gefällt.  Überschüssige  Mineralsäuren  fallen  alle  Albuminate, 
nso  viele  Metallsalze,  falls  die  Lösungen  möglichst  neutral  sind. 

Zeigen  sonach  alle  Albuminate  Säurenatur,  so  ist  diese  doch  bei 

Alkalialbuminaten  viel  mehr  ausgesprochen.  Diese  können  in 
sser  bei  Zusatz  von  Calciumkarbonat  unter  Austreibung  von  Kohlen- 
re  gelöst  werden.  Auch  in  der  Zusammensetzung  bewirkt  die 
aliwirkung  erheblichere  Veränderungen  als  die  der  Säure.  Man 
n  daher  auch  aus  den  Acidalbuminen  nachträglich  Alkalialbumin ate 
(teilen,  nicht  aber  umgekehrt. 

6.  Koagulierte  Eiweifsstoffe.  Die  Überführung  in  den 
»nnenen  Zustand  können  Eiweilsstone  durch  verschiedene  Ursachen 
iden:  Durch  Erhitzung,  Einwirkung  von  Alkohol,  anhaltendes 
itteln  der  Lösung,  in  gewissen  Fällen  auch  durch  Enzyme,  so  das 
in  aus  Fibrinogen,  das  Parakasein  aus  dem  Kasein.  Die  geronnenen 
eitskörper  sind  in  Wasser,  Neutralsalzlösungen  und  verdünnten 
ren  und  Alkalien  bei  Zimmertemperatur  unlöslich.  Von  konzen- 
-teren  Säuren  und  Alkalien  werden  sie,  besonders  in  der  Wärme,  in 
iminate  übergeführt. 

II.  Zusammengesetzte  Eiweifsstoffe,  Proteide,  liefern  als 
iste  organische  Spaltungsprodukte  einerseits  Eiweitsstoffe,  anderer- 
i  Substanzen  anderen  Charakters,  die  jenen  als  prosthetische  Gruppen 
efügt  waren. 

1.  Glykoproteide  nennt  man  diejenigen,  welche  als  erstes 
ltungsprodukt  neben  Eiweils  Kohlehydrate  oder  Derivate  von 
:hen,  aber  keine  Xanthinkörper  ergeben.  Als  besondere  Unter- 
eüung  gelten  die  Chondroproteide,   deren  eiweifsfreies    Spaltungs- 
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produkt  die  Chondroitinschwefelsäure  C^HjjNSO^,  eine  kohlehydrat- 
haltige  Ätberschwefelsäure,  ist. 

2.  Hämoglobine  liefern  neben  Eiweils  einen  eisenhaltigen 
Farbstoff,  das  Hämochromogen,  das  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  leicht 
zu  Hämatin  oxydiert  wird. 

3.  Xukleoalbumine  sind  phosphorhaltig  und  liefern  dem- 
gemäf8  phosphorhaltige  Spaltungsprodukte.  Durch  Pepsinverdauung 
liefern  sie  vielfach  eine  sehr  phosphorreiche,  noch  eiweifsartige  Sub- 
stanz, das  Pseudonuklein.  Im  Gegensatze  zu  den  Nukleinen  geben  sie 
keine  Xanthinkörper. 

4.  K  a  8  e  i  n  e  stehen  den  Nukleoalbuminen  sehr  nahe  und  werden 
meist  zu  ihnen  gerechnet.  Die  Bildung  von  Pseudonuklein  erfolgt  bei 
ihnen  schwieriger,  zum  Teil  gar  nicht. 

5.  Nukleine  sind  gleichfalls  phosphorhaltig;  sie  liefern  beider 
Pepsinverdauung  echte  Nukleinsäuren  und  bei  Spaltung  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  Xanthinkörper  (Nukleinbasen).  Die  Nukleinsäuren  ent- 
halten den  gesamten  Phosphor,  vielfach  auch  leicht  abspaltbare  Kohle- 
hydratgruppen ,  wonach  man  eine  besondere  Unterklasse  der  Glyko- 
nukleoproteide  aufstellen  kann.  Die  Kohlehydrate  gehören  teils  zur 
Hexosen-,  teils  zur  Pentosengruppe  *).  Von  Xanthinkörpern  liefern  die 
Nukleinsäuren  Adenin,  Hypoxanthin,  Guanin  und  Xanthin;  ferner 
finden  sich  darin  einfachere  Pyrimidinderivate,  so  das  Thymin,  dessen 
von  Steudel2)  ermittelte,  von  £.  Fischer3)  durch  Synthese  bestätigte 
Konstitution  die  eines  5-Methyl-  2,6-dioxypyrimidins 

Nfl— CO 


CO     C.CH3 

I  I 

NH— CH 

ist. 

Nach  Neumann4)  besteht  Nukleinsäure  aus  drei  Substanzen,  den 
Nukleinsäuren  a  und  b  und  der  Nukleothyminsäure,  welche  ihrerseits 
aus  den  beiden  ersten  durch  hydrolytische  Spaltung  entsteht  und  noch 
die  charakteristischen  Bestandteile,  Phosphorsäure,  Kohlehydrate  und 
Alloxurkörper,  enthält. 

6.  Amyloid  steht  den  Glykoproteiden  nahe. 

7.  H  i  8 1  o  n  e  sind  nach  K  o  s  s  e  1 5)  wahrscheinlich  Verbindungen 
von  Eiweifs  mit  Protaminen.  Ihre  charakteristische  Eigenschaft  ist 
die  Fällbarkeit  durch  Ammoniak.  Einige  als  Histone  bezeichnete 
Körper,  denen  diese  Eigenschaft  abgeht,  sollen  nach  Bang6)  nicht 
hierzu  gerechnet  werden.  Im  übrigen  haben  die  Histone  albumose- 
artigen  Charakter. 

l)  VergL  Kossei,  Ber.  34,  3242.  —  *)  8teudel,  Zeitschr.  physioL  Chem. 
32,  241.  —  8)  E.  Fischer,  Berl.  Akad.  Ber.  1901,  XII,  8.  286.  —  4)  A.  Neu- 
mann, Arch.  Anat.  Phys,  1898,  8.  374.  —  *)  Kossei,  Zeitschr.  physiol. 
Chem.  8,  511.  —  f)  J.  Bang,  ebend.  27,  463. 


[].    Eiweilsähnliche  Substanzen. 

'od  diesen  interessiert  uns  hauptsächlich  die  zweite  Unterklasse, 
die  Albumosen  und  Peptone.  Eh  sind  dies  die  bei  der  Verdauung 
durch  proteolytische  Enzyme  entstehenden  Zersetzung* produkte  der 
Eiweilskörper,  soweit  sie  noch  Eiweitschurakter  haben,  und  zwar  werden 
als  Peptone  die  letzten,  als  Albumosen  die  ersten  Produkte  (mit  Aus- 
schluß der  Albumiuate)  bezeichnet.  Dieselben  Produkte  entstehen 
auch  bei  der  Fäulnis  und  bei  der  hydrolytischen  Zersetzung  von  Eiweits- 
körpern  durch  Säuren  oder  Alkalien.  Eine  strenge  Unterscheidung  ist 
kaum  möglich,  und  die  Begriffe  sind  uro  so  mehr  verwirrt,  als  die  an- 
fänglichen Definitionen  im  Laufe  der  Zeit  nnhaltbar  wurden  und  die- 
selben Namen  beute  anderes  bedeuten. 

Ursprünglich  bezeichnete  man  als  Peptone  in  Wasser  leichtlösliche, 
in  der  Hitze  nicht  gerinnbare  Eiweilskörper,  deren  Lösungeu  weder 
von  Salpetersäure,  noch  von  Essigsäure  und  Feirocyankalium,  noch 
von  Neutralsalzon  und  Säure  gefällt  werden.  Als  Albumosen  galten 
dagegen  solche  Verbindungen,  deren  wässerige  Lösungen  bei  Zimmer- 
temperatur durch  Salpetersäure  sowie  auch  durch  Essigsäure  und 
Ferrocynnkalium  gefällt  werden,   deren   betreffende  Niederschläge  aber 

neuem  ausscheiden.  Die  mit  Kochsalz  gesättigte  Lösung  scheidet  die 
Albumosen  bei  neutraler  Reaktion  teilweise,  bei  saurer  vollständig  aus; 
such  dieser  Niederschlag  kann  Bich  beim  Erwärmen  auflösen. 

Später  gründete  sich  die  Unterscheidung ,  hauptsächlich  durch 
Kühnes  Arbeiten  veranlaEst,  auf  die  Fällbnrkeit  durch  Ammonium- 
sulfat. Als  echte  Peptone  werden  diejenigen  Verbindungen  bezeichnet, 
welche  beim  Sättigen  der  Lösung  mit  dem  genannten  Sake  in  Lösung 
bleiben,  als  Albumosen  die  hierbei  ausgeschiedenen  Substanzen.  Diese 
echten  Peptone  entstellen  nur  in  geringer  Menge  oder  erst  bei  sehr 
anhaltender  Einwirkung  durch  Pepsinverdauung,  in  verhältnismäßig 
grntser  durch  Trypsin Verdauung. 

Nach  Schützenberger')  und  Kühne')  liefert  das  Eiweits  bei 
der  proteolytischen  Spaltung  zunächst  zwei  Hauptgruppen  neuer  Eiweil»- 
stoEfe,  von  denen  eine,  die  Antigruppe,  grötsere  Resistenz  gegen  die 
weitere  Einwirkung  zeigt  als  die  andere,  die  Hemigruppe.  In  den 
Albumosen  sind  nach  Kühne  beide  Gruppen  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen vereint,  ebenso  in  dem  bei  der  l'epsinverdnuung  entstehenden 
Pepton,  welches  er  deshalb  als  Amphopepton  bezeichnet.  Bei  der 
Trypsin verdauuDg  wird  dann  dieses  in  Antipepton  und  Hemipepton 
gespalten,  von  denen  dieses  weiter  in  Aminosäuren  and  andere  Körper 
gespalten  werden  kann,  während  jenes  schwer  angegriffen  wird  und 
daher  bei  energischer  Trypsin  Wirkung  allein  zurückbleibt. 

^Schntzeoberger.  Bull,  «oc  chim.  23,  181.  —  ')  W.  Kiiline,  ZeiUehr. 
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Die  echten  Peptone  sind  äulserst  hygroskopische,  in  Wasser  aniser- 
ordentlich  leicht  lösliche  Substanzen,  die  leichter  als  die  Albnmosen 
diffundieren.  Sie  werden  nicht  gefallt  durch  Ammoniomsulfat,  Salpeter- 
saare, Salzsäure  und  Essigsäure  in  salzgesattigter  Losung  u.  s.  w., 
wohl  aber  von  Phosphorwolfram  säure,  Phosphonnolybdan  säure,  Sublimst 
bei  Gegenwart  von  Neutralsalz,  absolutem  Alkohol  und  nicht  über- 
schüssiger Gerbsaure.  Nach  Paal1)  lösen  sich  indessen  die  Saure- 
Terbin düngen,  nach  Fraenkel2)  auch  die  freien  Peptone  in  AlkohoL 
Amphopepton  giebt  noch  die  Mil Ion  sehe  Reaktion,  Antipepton  nicht 
mehr.  Das  Antipepton  (wie  nach  Fraenkel  alle  Peptone)  ist  schwefel- 
frei und  nach  Siegfried3)  und  Balke4)  identisch  mit  der  von  jenem 
als  Spaltungsprodukt  der  im  Muskel  vorhandenen  Phosphorfleischsiare 
erhaltenen  Fleischsäure  Ci0H,5N3O5. 

Bei  den  Albumosen  hat  man  nach  Neumeister5)  wieder  zwei 
Untergruppen  zu  unterscheiden,  primäre  und  sekundäre,  von  denen  die 
letzten  den  echten  Peptonen  schon  näher  stehen.  Als  Unterschiede 
werden  angegeben:  Von  Salpetersäure  werden  die  primären  Albumosen 
in  salzfreier,  die  sekundären  erst  in  salzhaltiger,  einige  sogar  erst  in 
salzgesättigter  Lösung  gefallt.  2proz.  Kupfersulfatlösung  und  Koch- 
salz in  Substanz  sowie  Ammoniumsulfat,  bis  zu  halber  Sättigung  zu- 
gesetzt6), fallen  primäre,  nicht  aber  sekundäre  Albumosen.  Aas  mit 
Kochsalz  gesättigter  Lösung  fallen  durch  Zusatz  von  salzgesättigter 
Essigsäure  die  primären  vollständig,  die  sekundären  nur  teilweise  aas. 
Durch  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  werden  primäre  leicht,  sekun- 
däre erst  nach  einiger  Zeit  und  teilweise  gefällt 

Die  sekundären  Albumosen  sind  identisch  mit  den  Deuteroalbu- 
mosen  Kühnes,  die  primären  umfassen  dessen  Protoalbumose  und 
Heteroalbumo8e;  diese  ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  in  verdünnten 
Salzlösungen  löslich ,  die  Protalbumose  auch  in  reinem  Wasser  löslich. 
Beide  unterscheiden  sich  auch  durch  den  Gehalt  an  leicht  abspaltbarem 
Stickstoff,  der  bei  der  Heteroalbumose  geringer  ist 7).  Aus  der  Hetero- 
albumose,  die  im  wesentlichen  sich  mit  Brück  es  Pepton  deckt,  geht 
durch  längeres  Stehen  unter  Wasser  oder  durch  Trocknen  eine  in  ver- 
dünnter Salzlösung  unlösliche  Modifikation,  die  Dysalbumose,  nerton 

Was  die  Enzyme  betrifft,  so  kennen  wir  von  diesen  bisher 
nichts  mit  Sicherheit  als  die  Wirkung  und  die  Faktoren,  welche  jene 
beeinflussen.  In  reinem,  von  anderen  Proteinen  sicher  freiem  Zustande 
sind  sie  noch  nicht  gewonnen  worden,  und  es  bleibt  daher  fraglich, 
ob  sie  überhaupt  den  Proteinen  zuzurechnen  sind. 


x)  C.  Paal,  Ber.  27,  1827.  —  8)  Fraenkel,  Zur  Kenntnis  der  Zerfalls- 
produkte des  Eiweifaes  bei  peptisclier  und  tryp tischer  Verdauung,  Wien  189<>; 
vergl.  a.  ßchrötter,  Monatsh.  f.  Chem.  14,  612,  16,  609.  —  •)  Siegfried, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.  21,  360,  27,  335,  28,  524.  —  4)  Balke,  ebend.  22, 
248.  — 5)  Neumeister,  Zeitschr.  Biol.  24,  267,  26,  324.  — •)  Pick,  Zeitocbr. 
phyaiol.  Chem.  24,  246.  —  7)  K.  Friedmann,  ebend.  29,  50. 
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Schliet8lich  sei  noch  der  Protamine  gedacht,  auf  deren  mögliche 
Bedeutung  als  Ei weilflkern Substanzen  bereits  hingewiesen  wurde.  Sie 
stimmen  mit  den  Eiweifsstoffen  darin  überein,  dats  sie  als  Spaltungs- 
produkte, und  zwar  in  reichlicher  Menge,  die  Basen  Lysin,  Arginin 
und  Histidin  [dieses  nur  aus  Sturin  *)]  liefern,  dagegen  sind  Monoamino- 
säuren  unter  den  Spaltungsprodukten  nur  in  geringem  Malse  und  an- 
scheinend nur  durch  die  Aminovaleriansäure  vertreten  J).  Das  Mole- 
kulargewicht scheint  erheblich  niedriger  zu  sein  als  bei  den  eigentlichen 
Eiweilskörpern. 

Das  erste  Protamin  entdeckte  Miescher2)  im  Lachssperma  (Sal- 
min), Kossei1)  fand  das  Clupein  im  Sperma  des  Herings  und  das 
Sturin  in  dem  des  Störs,  Kurajeff4)  das  Scombrin  in  dem  der  Ma- 
krele und  das  Accipenserin  von  Accipenser  stellatus.  Es  sind  sehr 
stickstoffreiche  Substanzen  (mit  30  und  mehr  Prozent  Stickstoff)  von 
basischem  Charakter.  Ihre  wässerigen  Lösungen  reagieren  alkalisch 
und  geben  mit  ammoniakalischen  Lösungen  von  Eiweits  oder  primären 
Albumosen  Niederschläge,  die  Kos  sei  als  II  is  tone  betrachtet.  Die 
Salze  mit  Mineralsäuren  sind  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  und  Äther 
unlöslich.  Alle  Protamine  sind,  gleich  den  Eiweifsstoffen,  linksdrehend. 
Die  Biuretreaktion  geben  sie  sehr  schön,  nicht  aber  die  Millonsche 
Reaktion.  Hiervon  abweichend  verhält  sich  ein  von  Morkowin*)  aus 
dem  Sperma  des  Seehasen  gewonnenes  Cyklopterin,  das  die  Millonsche 
Reaktion  giebt  und  sich  auch  durch  bedeutend  geringeren  Sauerstoff- 
gehalt von  den  anderen  Protaminen  unterscheidet. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  und  bei  der  Trypsin- 
▼erdauung  geben  die  Protamine  zuerst  Protaminpeptone  oder  Protone, 
welche  dann  durch  weitere  Spaltung  die  oben  genannten  llexonbasen 
liefern. 

Synthetische  Versuche. 

Durch  Einwirkung  von  Glykokoll  auf  Phenole  in  Gegenwart  von 
Phosphoroxychlorid  oder  ähnlichen  Kondensationsmitteln  will  Lilien- 
feld6) zu  albumose-  oder  peptonartigen  Substanzen  gelangt  sein. 
Diese  Behauptung  erscheint  aber  wenig  begründet,  da  die  Reaktionen, 
auf  welche  sie  gestützt  wird ,  nur  solche  sind ,  die  auch  bei  anderen 
Substanzen  auftreten.  Gegen  den  eiweifsartigen  Charakter  spricht,  dafs 
ein  nach  Lilienfelds  Angaben  hergestelltes  Produkt  die  Biuretreaktion 
nicht  gab  und  leicht  in  die  Komponenten  zerfiel 7). 


l)  Kossei,  ZeiUchr.  physiol.  Chem.  26,  588.  —  *)  Miescher,  Verhandl. 
d.  naturf.  Ges.  in  Basel  6,  H.  1,  138.  —  8)  K  ob  sei,  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
22,176,  25,  165.  —  4)  Kurajeff,  ebend.  22,  165,  32,  196.  — 5)  Morkowio, 
•bend.  28,  313.  —  •)  L.  Lilienfeld,  Aren.  Anat.  u.  Physiol.  1894,  Physiol. 
AbtB.  383,  555;  Österr.  Ohem.-Ztg.  2,  66;  D.  R.-P.  Nr.  112  975.  —  7)  Kliininer, 
pflügen  Aren.  77,  210. 

Spiegel,  Der  Stickstoff  eto.  r& 
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Ähnliche  Resultate  haben  auch  Grimaux  und  nach  ihm  Seh  ätzen- 
berge r1)  und  Pickering3)  durch  Einwirkung  von  Phosphorpen toxyd 
und  Phosphorpentachlorid  auf  verschiedene  Aminosäuren  teils  für  sich, 
teils  in  Gemenge  mit  Biuret,  Alloxan,  Xanthin  u.  s.  w.  erzielt.  Nach 
Pickering  resultieren  dabei  Kolloide,  welche  sich  in  wenig  Wasser  zu 
opalisierenden  Flüssigkeiten  lösen,  welche  die  Farbreaktionen  der  Ei- 
weilskörper  geben  und  bei  Gegenwart  von  Salzen  koagulierbar  sind. 
Auch  gegenüber  Neutralsalzen  und  Salzen  der  Schwermetalle  zeigen 
die  Lösungen  ähnliches  Verhalten  wie  Eiweilslösungen. 


l)  ßchützenberger,  Compt.  rend.  106,  1407,  112,  198;  Ber.  21,  528 
Ref.,  24,  216  Ref.  —  *)  J.  W.  Pickering,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  60,  337; 
Chem.  Centralbl.  1897,  I,  8.  248. 


Analytisches.    Erkennung  und  Bestiinmuug 


Erkennung  dea  freien  Stickstoffs  ergiebt  sich  aus  den  an- 
n  Eigenschaften.  In  den  anorganischen  VerbinduogBl'ormen 
einigen  organischen  läfat  er  eich  auf  Grund  von  deren 
en  Merkmalen  erkennen.  Organische  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen färben,  wenn  man  die  Spitze  der  scharf  angeblasenen 
I.ötrohrflanime  darauf  leitet,  den  Saum  derselben  deutlich  grün  mit 
rötlichem  Kern;  auch  die  rote  Flamme  des  CyanB,  Bowie  Flammen, 
welche  Ammoniak  und  Stickosyd  enthalten,  zeigen  im  Dunkeln  diesen 
grünen  Saum  ').  Schärfer  ist  die  Reaktion,  welche  auf  der  Erzeugung 
»on  Berliner  Blau  beruht*).  Man  schmilzt  die  zu  prüfende  organische 
Substanz  mit  metallischem  Kalium  oder  Natrium,  laugt,  die  Schmelze 
■Dit  Wasser  aus  und  erhitzt  das  Filtrat,  das  alkalisch  reagieren  und 
deshalb,  wenn  nötig,  noch  mit  etwas  Natronlauge  versetzt  werden  inuta, 
mit  einem  Gemisch  von  Eisenuxydul-  und  Eisenoiydsalzlösiing  zum 
Kochen,  läfst  erkalten  und  fügt  dann  Salzsäure  im  l'berschuls  hinzu. 
Blauer  NiederBcblag,  bei  geringen  Mengen  blaue  oder  grüne  Färbung 
der  Lösung  zeigt  das  Vorhandensein  von  Stickstoff.  Die  Reaktion 
bleibt  bei  schwefelhaltigen  Substanzen  nach  Jacobson  aus,  da  hier 
hü  Stelle  der  Cyanide  Rhudauide  entstehen1);  will  man  auch  hier  den 
entsprechenden  Nachweis  führen,  so  muls  man  die  Substanz  vorher  mit 
der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Eisenpulver  schmelzen.  Auch  bei  Diazo- 
'erbiudungeu  giebt  nach  Carius  diu  Reaktion  kein  Resultat.  Nach 
Täuber4)  ist  die  Reaktion  immer  zuverlässig,  wenn  man  etwa  0,02g 
Substanz  mit  0,2  g  Kalium  im  Reagenzglas  unter  Umschütte!»  zunäohst 
nur  so  weit  erwärmt,  dafs  das  eben  geschmolzene  Metall  die  Substanz 
gut  umhüllt,  dann  allmählich  unter  Drehen  des  Glases  die  Temperatur 
steigert  und  schliefslich  2  Minuten  kräftig  glüht.  Die  llinzufügung 
*on  Eisen  bewirkt  leicht  durch  die  bei  Luftzutritt  stattfindei 
Bildung  von  Cyanid  aus  dem  Stickstoff  der  Luft  Täuschungen. 


')  Vogel  u.  Seil 
Ann.  Chan.  48,  387.  - 
*bend.  32,   3150. 


,  N.  Repert.  Puarm.  5.    153.  —  *)  Lassai^n» 
lacobsen,    Ber.  12,  231H.  —  *)   E.  TSllbei 
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Auch  das  beim  Erhitzen  stickstoffhaltiger,  organischer  Sab» 
stanzen  mit  Kalihydrat  oder  Natronkalk  entstehende  Ammoniak,  du 
seinerseits  leicht  zu  erkennen  ist,  kann  zum  Nachweis  benutzt  werden.— 
Diejenigen  organischen  Substanzen,  welche  Oxyde  des  Stickstoffs  ent- 
halten und  sich  den  vorerwähnten  Reaktionen  zum  Teil  entziehe*, 
geben,  in  einer  Röhre  erhitzt,  häufig  unter  Verpuffen,  rote,  saure,  Jod- 
kaliumstärkepapier bläuende  Dämpfe1). 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Gasgemischen  fufst  auf  seiner 
Indifferenz  gegen  die  meisten  Oxydationsmittel,  auf  der  Reduzierbarkeit 
der  dabei  etwa  entstandenen  Stickstoffsauerstoffverbindungen  dank 
metallisches  Kupfer,  auf  der  geringen  Absorbierbarkeit  durch  wässerige 
Lösungen  von  Kaliumhydrat,  pyrogallussaurem  Kali  und  anderes 
Absorptionsmitteln.  Durch  solche  werden  nach  und  nach  alle  sonstigen 
Bestandteile  entfernt  und  der  Rückstand  als  Stickstoff  gemessen1).  Die 
Verunreinigung  durch  Edelgase,  welche  der  aus  der  Atmosphäre 
stammende  Stickstoff  dann  noch  aufweist,  kann  in  den  meisten  Fället 
vernachlässigt  werden.  Wo  dies  nicht  statthaft  ist,  wird  der  Stickstoff 
am  besten  durch  wiederholtes  Leiten  des  Gemenges  über  glühendet 
Magnesium,  Lithium  oder  die  anderen,  im  ersten  Kapitel  erwähntes 
metallischen  Absorptionsmittel  absorbiert.  i 

Lidoff s)  lätst  den  Stickstoff  in  einer  erhitzten,  mit  einem  Ge- 
misch von  einem  Teil  Magnesium  und  vier  Teilen  Kalk  gefüllten  Kugel- 
röhre absorbieren,  zersetzt  das  hierdurch  gebildete  Magnesiumnitrid  j 
durch  Kalilauge,  destilliert  und  titriert  das  übergehende  Ammoniak. 
Dabei  werden  aber  im  Mittel  nur  93  bis  94  Proz.  des  vorhandenen 
Stickstoffs  gefunden. 

Auch  durch  Explosion  mit  der  richtigen  Menge  Sauerstoff  und 
Knallgas  kann  man  in  solchen  Gemengen  den  Stickstoff  bestimmen4). 

Für  die  Bestimmung  gebundenen  Stickstoffs  kommt  in  erster  Linie 
auch  die  gasvolumetrische  Methode,  nach  Umwandlung  in  freien  Stick- 
stoff, in  Betracht.  Man  kann  entweder  in  dem  aus  einer  beliebigen 
Menge  Substanz  erhaltenen  Gase  das  Verhältnis  des  Stickstoffs  za 
einem  anderen  Bestandteil  (relative  Bestimmung)  oder  die  Menge  des 
aus  einer  bekannten  Substanzmenge  erhaltenen  Stickstoffs  bestimmen 
(absolute  Bestimmung). 

1.  Relative  Bestimmung  in  organischen  Substanzen.  Mao 
verbrennt,  wie  bei  dem  Dum  asschen  Verfahren  (s.  u.),  mit  Kupfer* 
oxyd  und  vorgelegter  Kupferspirale,  fangt  die  Verbrennungsgase  in 
mehreren  Mefsröhren  über  Quecksilber  auf  und  lätst  das  darin  ent- 
haltene Kohlendioxyd  durch  Kalilauge  absorbieren.  War  alle  Luft 
aus  dem  Verbrennungsrohr  vollständig  ausgetrieben,  was  man  an  der   - 


!)  Fresenius,  Quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  2,  4.  —  *)  Vergl.  z.  B.  Jaeger, 
J.  Gasbel.  41,  764;  G.  Arth,  Bull.  ?oc.  chim.  [3]  17,  427;  Chem.  Centralbi. 
1897,  l,  8.  1070.  —  »)  A.  Lid  off,  J.  russ.  physichem.  Ges.  34,  42;  Chem. 
Oentralbl.  190*2,  I,  8.  1251.  —  4)  O.  Bleier,  Ber.  30,  701,  1269. 


Konstanz  des  Verhältnisses  zwischen  Kohlensäure  und  Stickstoff  in  den 
einzelnen  Röhren  erkennt,  so  erfahrt  man  aus  dieser  Bestimmung  das 
Verhältnis  des  Stickstoffs  znm   Kohlenstoff  {Liebig). 

Marchand1)  und  Gottlieb2)  stellen  vor  der  Verbrennung  ein 
Vakuum  in  dem  Verbrennungsrohr  her,  indem  sie  dasselbe  zunächst 
mit  Wasserstoff  füllen  und  diesen  durch  Glühen  mit  Kupferoxyd  be- 
seitigen, Simpson3)  füllt  mit  Sauerstoff,  den  er  durch  Glühen  von 
metallischem  Kupfer  entfernt. 

Hu u Ben  erhitzt  mit  Kupferoxyd  und  etwas  metallischem  Kupfer, 
in  einem  mit  "Wasserstoff  gefüllten,  dann  angeschmolzenen  Möhre  auf 
Dunkelrotglut,  öffnet  nach  Erkalten  das  Rohr  unter  Quecksilber  und 
analysiert  das  Gasgemisch  in  üblicher  Weise. 

Diese  Methoden  haben  den  Nachteil,  dafs  die  Genauigkeit  der 
Stickstoffbestimmung  von  derjenigen  der  Kohlenstoffbestimmung  ab- 
hängig wird.  Hei  der  Liebigscheu  Ausfühiungsforro  kommt  noch 
hinzu,  dafs  eine  völlig  gleichniälsige  Verbrennung  des  Kohlenstoffs 
und  Stickstoffs  vorausgesetzt  wird.  Dies  entspricht  aber  nicht  immer 
den  Thatsachen. 

2.  Absolute  Bestimmung.  A.  Gleichzeitig  mit  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff.  Die  erste  hierher  gehörende  Methode  gab 
Mitscherlicb*)  an.  Er  verflüchtigt  die  Substanzen  im  Wasserstoff- 
strome, um  sie  dann  im  Sauerstoffstrome  zu  verbrennen.  Nach  Passieren 
der  für  die  Bestimmung  vou  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Halogenen  und 
Schwefel  dienenden  Absorption sapparate  wird  das  nur  noch  Sauerstoff 
und  Stickstoff  enthaltende  Gasgemenge  zur  Absorption  des  ersteren 
durch  ein  mit  Phosphor  gefülltes  Robr  und  dann  in  ein  graduiertes 
mit  Wasser  gefülltes  Rohr  geleitet,  das  in  einem  gleichfalls  mit  Wasser 
gefüllten  Cylinder  steht.  Das  einen  sehr  komplizierten  Apparat  und 
grotse  Geschicklichkeit  erfordernde  Verfuhren  besitzt  eine  bedenkliche 
Fehlerquelle  darin,  dafs  die  bei  der  Verbrennung  von  Wasserstoff  in 
Silierstoff  hei  Gegenwart  von  Stickstoff  entstehenden  Oxyde  des  letzteren 
keine  Gelegenheit  zur  Abgabe  ihres  Sauerstoffs  linden. 

Scblösing5)  verdrängt  erst  die  Luft  durch  aus  Kaliumchlorat 
entwickelten  Sauerstoff,  mischt  diesem,  um  eine  vollständige  Absorption 
des  im  Rohre  befindlichen  Gases  beim  Erhitzen  des  vorgelegten  Kupfers 
zu  vermeiden,  Kohlensäure,  aus  einer  gewogenen  Menge  Iileikarbonat 
im  Rohre  entwickelt,  bei,  verbrennt  dann  mit  Kupieroxyd  unter  Vor- 
legen metallischen  Kupfers  zur  Reduktiou  der  Stickstoffoxyde.  Die 
entwickelten  Gase  werden  nach  Passieren  der  Absorptiousgefäfse  für 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  einem  Apparat  gesammelt,  der  zur 
Absorption  des  Sauerstoffs  metallisches  Kupfer,  benetzt  mit  ammonia- 
Uliscber  Salmiaklösung,  enthalt. 

')  Marchand,  J.  pr.  Cuem.  41,  17T.—  ■)  Goltlieb,  Ann.  Cbem.  78,  241. 
-  •)  Simpson,  Ann.  Cheni.  95,  G3.  —  <)  A.  Mitsclierlicli,  Ann.  FUys.  130, 
S3fi.  —  *)  Bchlösiug,  Compt.  reud.   65,   S>57;   Zeitsclir.   anal.  Cliein.  7,  370. 
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W.  llempel1)  stellt  vermittelst  der  Luftpumpe  ei 
füllt  (Jana  das  Rohr  durch  Erhitzen  von  in  einem  Platinschil 
hintersten  Teile  desselben  befindlichen  Kaliumchlorat  mit  E 
evakuiert  wieder  und  verbrennt  alsdann  in  gewöhnlicher  W 
Kupferoxyd  und  vorgelegtem  metallischen  Kupfer,  wobei  swis« 
Verlirenuungsrohre  and  den  Absorptionsapparaten  ein  Qne 
verschluts  eingeschaltet  wird.  Nach  beendigter  Verbrennung 
die  Gase  durch  diese  Absorptionsapparate  mittels  der  Pumpe 
geaaugt  und  der  Stickstoff  in  ein  geteiltes  Rohr  übergeführt, 
verfahrt  Pflüger3);  doch  führt  er  die  gebildete  Kohlensäure 
Stickstoff  gemeinsam  in  das  Meisrohr  über  und  läfst  sie  erst  lii 
Einführung  von   Kalihydrat  absorbieren :l). 

Jannasch  und  V.  Meyer*)  verbrennen  in  reinem  Sauen 
sie  im  Rohre  ans  einem  Gemische  von  Kaliumbichromat  und 
pernianganut  entwickeln  und  nach  Absorption  des  Waisen 
Kohlensiiure  dnrch  Chromchlorürlösung  absorbieren  lassen.  0« 
sie,  falls  genügende  Substanzmengen  zur  Verfügung  stehen, 
sonderte  Bestimmung  vor.  Malfatti*)  benutzt  zur  Absorp 
Sauerstoffs  statt  des  Cbroracblorürs  ein  Rohr,  das  glühendes  rael 
Kupfer  in  einer  Koblensäureatinosphära  enthüll. 

B.  Gesonderte  Bestimmung.  Diese  wird  im  we« 
nach  dem  von  Dumas  angegebenen  Verfahren  ausgeführt. 
stanz  wird  im  Rohr,  aus  dem  die  Luft  durch  reine  Kohlensl 
drängt  wurde,  mit  Kupferoxyd  od.  dgl.  verbrannt;  die  Verbrt 
gase,  die  nach  beendeter  Verbrennung  wieder  durch  Koh 
verdrängt  werden,  leitet  man  über  zum  Glühen  erhitztes  mel 
Kupfer  und  absorbiert  alsdann  die  Kohlensaure  u.  s.  w.  durch  K 
Die  vorgeschlagenen  Abänderungen  zielen  teils  auf  ein« 
des  durch  den  Luftgehalt  -der  Kohlensiiure  bedingten  Fehlers, 
eine  bequemere  Handhabung  hin.  Letzteres  bezieht  i 
Dingen  auf  die  Art,  wie  der  entwickelte  Stickstoff  aufgehe 
gemessen  wird.  Die  Apparate  von  Schiff'"),  Zulkowsky7),  Sei 
Groves*),  Ludwig10),  Dupre»),  Ilinskiw)und  anderen 
Bämtlich  auf  dem  Prinzip,  dats  die  Verbrennungsgase  direkt  ü 
lauge,  welche  die  Kohlensiiure  absorbiert,  aufgefangen  und  . 
werden.  Damit  ist,  worauf  Gattermanu  lä)  aufmerksao 
Fehler    infolge    der    ungenauen    Kenntnis    über    die    stets   i 


')  W.  Hetnpel,  Zeitacbr.  anal.  Cham.  17,  409.  —  ')  E.  Pflug. 
18,    296.  — ')    Tergl.    a.    MÖrnar,   ebend.    37.    1.  —    'J    1'.    Ji 
V.  Meyer,  Ann.  Chem.  233,  375.  —  *)  Malfatti,  Zritaohr. 
32,  754.  —  ')  Schiff,   ebend.   7,  430;  JB.  1868,  8.   801.  —  ')  Z 
Ann.  Chem.   182.  296    u,   Bor.   13,    1098.  —  •)  Schwan,   Ber.   1», 
')  GroveB,   Chem.  Hoc.   .1.  37.  500;   Ber.  13,  1341.  —  ">}  Ln<l*ie. 
B8B.   —    ")    Dupre,   Bull.   aoo.    cliim.    [a]    26,    B44;    JB.    1BT«, 
")Iiin«ki,  Bei'.  17,  1347.  — '■) L.  (isttermann,  Zeitscur.  anal. Chm 


Tension  der  Kalilauge  verbunden.  Derselbe  führt  deshalb  das  in 
Schiffs  Apparate  aufgefangene  und  gereinigte  Gas  zur  Messung  in 
eine  mit  destilliertem  Wasser  gefüllte  Mefsröbre  über.  fi.  Bodländer1) 
bewirkt  die  Messung  mittels  seines  Gasbnroskops,  das  gleichzeitig  als 
Luftpumpe  dient. 

Zur  Entwickelung  der  Kohlensäure  wurden  aurser  Natriurobi- 
karbonat  und  Magnesit  noch  vorgeschlagen:  Gemenge  von  scharf 
getrocknetem  Natriumkarbonat  und  Kaliumbicbroinat2),  Man^ankar- 
bonat'),  flüssige  Kohlensäure3),  gewaschene  und  getrocknete  Kreide, 
mit  Vitriolöl  übergössen'),  geschmolzene  Soda  und  verdünnte  Schwefel- 
säure5), wahrend  ßernthsen0)  die  gewöhnliche  Art  der  Kohlensäure- 
entwickelung  anwendet,  den  Marmor  aber  vorher  ganz  mit  Wasser 
bedeckt  und  mittels  der  Wasserstrahlpumpe  evakuiert. 

Verschiedene  Vors  ichtsm  als  regeln  bezwecken,  Fehler,  welche  aus 
der  Beschaffenheit  des  Kupferoxyd.i  oder  Kupfers  entspringen,  zu  ver- 
hüten. So  erhielt  Hufschmidt7)  einen  geringeren  Fehler,  wenn  er 
das  zu  verwendende  Kupferoxyd  zur  Verdrängung  anhaftender  Luft 
im  Kohlensäurestrome  ausglühte  und  in  diesem  erkalten  Hets.  —  Durch 
die  Behauptung,  dafs  metallisches  Kupfer  Kohlensäure  und  Wasser  bei 
der  Verbrennung  zu  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  reduziere,  zu  bezüg- 
lichen Versuchen  veranlafst,  fand  Ludwig1)  in  der  That,  sobald  das 
Kupfer  zinkhaltig  war,  beim  Überleiten  von  Kohlensäure  einen  regel- 
mäßigen Strom  eines  durch  Kalilauge  nicht  nbsorbierbaren  GaseB;  er 
legt  deshalb  bei  der  Bestimmung  vor  die  metallische  noch  eine  oxydierte 
Kupl'erspirale.  —  K reusler ')  verbrennt  mit  Kupferoxydasbest  und 
KupfernBbeBt.  —  V.  Meyer  und  Stadler")  fanden,  dats  bei  schwefel- 
haltigen Substanzen  die  Verbrennung  sehr  langsam  und  unter  Vor- 
legung einer  langen  Schicht  Bleichromat  vorgenommen  werden  raufe, 
da  anderenfalls  die  gebildete  schweflige  Säure  beim  Überleiten  über 
die  glühenden  Kupferspiralen  Kohlensäure  reduziert  und  hierdurch 
beträchtliche  Mengen  Kohlenoxyd  ins  Meisrohr  gelangen. 

Johnson*)  bewirkt  zum  Schlüsse  die  Verbrennung  der  Kohle, 
weil  dieselbe  oft  Stickstoff  zurückhält,  durch  Sauerstoff,  der  aus  im 
hinteren  Teile  des  Rohres  befindlichem  Kaliumchlorat  entwickelt  wird. 
Eine  ähnliche  Modifikation  schlägt  Blau10)  vor. 

O'Sullivau11)  fand,  dafs  stets  ein  Teil  des  Stickstoffs  als  Stick- 

')  Q.  Bodländer,  Der.  27,  2S48.  —  *)  Groves,  Cnem.  Sou.  J.  37,  500, 
Ber.  13,  1341;  Tnuilictium  und  Wanklyn,  Chem.  Sou.  J,  7,  293;  ZeiUcbr. 
anal.  Chem.  9,  270.  —  *)  Ludwig,  Ber.  13,  883.  —  *)  Hoogewerff  u.  van 
Dur|>,  Kec.  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas  1,  92,-  JB.  1882,  S.  1302.  — 
')  Kremier,  Landw.  Vers.-Stat.  31,  207.  —  ")  Bernthnen,  Zeitnshr.  anal. 
Cliem.  21,  «3.  —  ')  F.  Hufschmidt,  Ber.  18,  1*41.  —  •)  V.  Meyer  n. 
0.  Stadler,  ebeud.  17,  1576.  —  *)  G.  St.  Johnson,  Cham.  News  50,  191; 
Ber.  17,  588;  ferner  Derselbe  n.  Arn.  Eiloart,  Chem.  News  53,  78,  Ber. 
19,  221  Ref.  —  ")  Fritz  Blau,  Monat sb.  f.  Chem.  13,  277.  —  "JO'Bullivan, 
Jouru.  Boc.  Chem.  Ind.   1892,  S.  327;   Ber.  25.  804. 
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oxyd  aus  der  Verbrennungsröhre  entwich,  was  aber  wohl  nur  bei  un- 
vorsichtiger Leitung  in  erheblichem  Malse  der  Fall  ist.  Er  empfiehlt 
deshalb,  bei  genauen  Bestimmungen  in  dem  entwickelten  Gasvolumen 
Stickstoff  und  Stickoxyd  gasanalytisch  zu  bestimmen.  Bei  genügender 
Gröfse  der  Eupferspirale  und  starkem  Erhitzen  derselben  erfolgt  stets 
völlige  Reduktion  zu  Stickstoff1). 

Bestimmung  durch  Überführung  in  Ammoniak.  Die 
erste  der  einschlägigen  Methoden  und  lange  Zeit  die  meist  verbreitete 
ist  die  von  Will-Varrentrapp,  auf  Verbrennung  der  Substanz  mit 
Natronkalk  beruhend. 

Die  Verbrennung  wird  in  einem  Rohr  vorgenommen,  das  an  einer 
Seite  offen,  an  der  anderen  Seite  zu  einer  nach  oben  gerichteten  Spitze 
ausgezogen  und  zugeschmolzen  ist.  Dem  Gemisch  der  Substanz  mit 
Natronkalk  wird  eine  Schicht  reinen  Natronkalks  vorgelegt,  die  zuerst 
zum  Glühen  gebracht  wird.  Das  offene  Ende  wird  durch  einen  Kork 
verschlossen,  durch  dessen  Bohrung  ein  Rohr  die  Verbindung  mit  dem 
Absorptionsapparat  herstellt.  Nachdem  die  Substanz  völlig  verbrannt 
ist,  wird  die  Spitze  abgebrochen  und  ein  Luftstrom  durchgesaugt,  um 
alle  Verbrennungsgase  aus  dem  Rohr  zu  entfernen.  Bei  sehr  stick- 
stoffreichen Substanzen  setzt  man  zweckmäßig  etwas  stickstofffreie 
organische  Substanz  hinzu,  um  eine  Verdünnung  des  entstehenden 
Ammoniakgases  herbeizuführen. 

Diese  Methode  hat  sich  in  vielen  Fällen,  insbesondere  für  physio- 
logische Untersuchungen,  bewährt,  während  sie  für  Nitrate,  Nitrokörper 
und  ähnliche  Substanzen  stets  als  unbrauchbar  galt.  Indessen  auch 
bei  Fleisch2),  Leucin8),  tierischen  Stoffen,  Düngern4),  Albuminaten5), 
pflanzlichen  Eiweifskörpern6),  Milchprodukten7)  wurden  häufig  zu 
niedrige  Zahlen  erhalten.  Insbesondere  für  Albuminate  sind  zwar  die 
Beobachtungen  von  Seegen  und  Nowak  vielfach  bestritten8),  aber 
von  diesen9)  und  von  L.  Liebermann10)  als  richtig  erwiesen  worden. 
—  Erörterungen  über  die  verschiedenen  Fehlerquellen,  zum  Teil  ein- 
ander widersprechend,  wurden  vorgebracht  von  Prehn  und  Horn- 
berger11), Kreusler12),  Thomas18),  Gassend  und  Quantin14). 

Unwesentliche  Veränderungen    nahmen  vor:    Thibault1*)  durch 


l)  Gray,  J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  741;  Chem.  Centralbl.  1898,  II,  S.  792.— 
*)  J.  Nowak,  Wien.  Akad.  Ber.  64,  359.  —  *)  Bitthausen  u.  Kreusler, 
J.  pr.  Chem.  [2]  3,  307.  —  4)  L.  Kessler,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  328;  JB. 
1873,  S.  914.  —  »)  Seegen  u.  Nowak,  J.  pr.  Chem.  [2]  7,  200.  —  e)  Bitt- 
hausen u.  Settegast,  Zeitschr.  anal.  Chem.  17,  501.  —  7)  Musso,  Ebend. 
16,  406.  —  8)  H.  Bitthausen,  J.  pr.  Chem.  [2]  8,  10;  U.  Kreusler,  Ber.  6, 
1407.  —  •)  Seegen  u.  Nowak,  Arch.  Physiol.  9,  227.  — 10)  L.  Liebermann, 
Ann.  Chem.  181,  103.  —  ll)  Prehn  u.  Hornberger,  Landw.  Vers.-Stat. 
24,  21.  —  l*)  ü.  Kreusler,  Ebend.  24,  35.  —  ls)  A.  Thomas,  Chem.-Ztg. 
1880,  S.  385.  —  u)  Gassend  u.  Quantin,  Monit.  scientif.  [3]  10,  1259; 
Ber.  13,  2241.  —  15)  Thibault,  Dingl.  pol.  J.  217,  518. 
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iwendung  eines  Wasserstoffstroms,  Shepherd1)  durcb  eine  neue 
nn  des  Apparates.  Grete2)  erzielte  bei  schwer  zu  zerkleinernden 
batanzen  höhere  Zahlen,  wenn  er  sie  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
are f&r  das  weitere  Verfahren  vorbereitete.  —  Nach  Mä reker8) 
als  der  Natronkalk  frei  von  Magnesia  sein,  während  im  Gegensatze 
erxu  Stelling4)  statt  Natronkalk  Magnesia  oder  Natron  empfiehlt. 
ich  Johnson5)  kann  an  Stelle  von  Natronkalk  sowohl  ein  Gemenge 
>n  Soda  und  Kalkhydrat  als  auch  letzteres  allein  verwendet  werden. 
Um  auch  den  Stickstoff  der  Nitrate,  Nitrite,  Nitrokörper  u.  s.  w. 
i  Ammoniak  überfuhren  zu  können,  sind  verschiedene  Modifikationen 
orgeschlagen  worden.  A.  Guyard6)  fand  hierfür  die  Gegenwart 
on  Sumpfgas  vorteilhaft;  zur  Entwickelung  desselben  mischt  er  Ög 
rockenes  Natriumacetat  mit  45  g  Natronkalk,  bringt  von  dieser 
luchung  10  bis  15  g  in  den  hinteren  Teil  einer  Verbrennungsröhre, 
trauf  den  Rest,  gemischt  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz,  worauf 
ine  Schicht  von  gewöhnlichem  Natronkalk  vorgelegt  wird.  Dann 
erfahrt  er  genau  nach  Will-Varrentrapp.  Indessen  ist  diese 
(ethode  von  verschiedenen  Seiten  angefochten  worden7).  —  Rüffle8) 
rendet  eine  Mischung  von  Natronkalk  mit  Natriumhyposulfit  an  und 
lischt  aulserdem  die  Substanz  mit  Schwefel  und  Holzkohle,  Dünger 
üt  Natriumhyposulfit.  Dies  Verfahren  wird  mehrfach  als  dem  Dumas- 
ehen  gleichwertig  angesprochen,  falls  die  Vorschriften  genau  ein- 
ehalten werden9),  während  nach  anderen  Wahrnehmungen  10)  stets  nur 
in  Teil  des  Salpeter-Stickstoffs  auf  diese  Weise  gefunden  wird;  für 
ie  Analyse  von  Düngern  hat  P.  Wagner11)  die  Methode  etwas  modi- 
siert  —  Beide  Methoden  verbindend,  empfiehlt  Ho  uze  au12),  ein 
einenge  von  Natriumhyposulfit,  Natriumacetat  und  Natronkalk  in 
nwendung  zu  bringen.  Arnold  und  Wedemeyer12)  befürworten 
n  ähnliches  Gemisch,  sie  wählen  Natriumform iat  statt  des  Acetats.  — 
fir  organische  Nitro-  und  Azoverbindungen  fand  A.  Goldberg13) 
Miaue  Resultate,  wenn  er  dem  Natronkalk  die  gleiche  Menge  Zinn- 
ilÄr  und  5  bis  10  Proz.  gepulverten  Schwefel  zufügte.  —  Grete14) 
srwendet  für  die  Analyse  von  Düngern,  um  auch  die  darin  vorhandene 

')H.H.  B.  Shepherd,  Chem.  News  38,   251;   JB.   1878,  8.    1097.   — 
E.  A.  Grete,  Ber.  11,  1558.  —  ')  Märcker,  Zeitschr.  anal.  Chem.  16,  406. 

•  4)  A.  Stelling,  Bep.  annl.  Chem.  1884,  8.  1043.  —  *)  8.  W.  Johnson, 
m.  Chem.  J.  6,  60;  Ber.  17,  215  Eef.  —  6)  A.  Guyard,  Chem.  News  45, 
»;  JB.  1882,  8.  1268.  —  7)  John  Büffle,  Chem.  News  45,  186;  Zeitschr. 
*%L  Chem.  21,  585;  B.  Kissling,  Chem. -Ztg.  6,  711;  C.  Arnold,  Arch. 
»arm.  [8]  20,  924;  J.König,  Bep.  anal.  Chem.  3,  1.  — 8)  J.  Büffle,  Chem. 
»C  J.  39,  87;  JB.  1881,  8.  1195.  —  9)  W.  Dabrey  u.  W.  v.  Herff,  Am. 
»am.  J.   6,   234;   Ber.   18,   6   Ref.;   Bube,    Zeitschr.  anal.   Chem.  23,  43; 

•  Crispo,  ebend.  22,  434.  —  10)  G.  Fassbender,  ebend.  22,  434.  — 
>  P.  Wagner,  ebend.  23,  557.  —  ")  A.  Houzeau,  Compt.  rend.  100,  1445; 
*.  18,  460  Ref.;  vergl.  a.  C.  Arnold,  Ber.  18,  806,  und  C.  Arnold  u. 
-Wedemeyer,  Zeitschr.  anal.  Chem.  31,  389.  —  ls)  A.  Goldberg,  Ber. 
K  2546.  —  w)  E.  A.  Grete,  Ber.  11,  1557. 
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Salpetersäure  zu  reduzieren,  Schwefelwasserstoff,  den  er  a 
Natronkalk  beigemengtem  xantbogensauren  Natron  entbindet, 
Mol  lins1)  statt  des  Xantbogenats  eine  Mischung  von  K 
Schwefel  benutzt;  es  soll  hierbei  sämtlicher  Nitrat-Stickstoff  i 
werden,  ohne  dafs  in  den  entwickelten  Gasen  Schwefelverbii 
nachzuweisen  waren.  Indessen  werden  auch  mit  dieser  Mod 
nur  bei  schwach  8 alpeter baltigen  Düngern  befriedigende  I 
erhalten  *). 

Nach  Kjeldahl3)  wie  nach  Arnold4)  liegt  die  Haupt  fehl 
und   die   Ursache    der   so   sehr  voneinander    abweichenden    fi 
sowohl  beim  ursprünglichen  Will-Varrentrappschen  Verfahl 
bei    allen   Modifikationen    in    der  Entstehung    eines   Kanals  i 
gelegten  Natronkalk,  was  unter  allen  Umständen   vermieden 
muts.     Ferner  ist  die  Bemessung  der  Temperatur   von   Wie! 
meist   genügt  Erhitzen   bis  zum  gerade  beginnenden  Glühen, 
eine  bestimmte   Länge  der  vorliegenden   Masse    ist    notwendi 
solche  von  15  cm  genügt  stets,  doch  ist  eine  solche  bis  zu  2< 
empfehlen,  wenn  die  Verbrennung  nicht  sorgfältig  überwacht 
kann.      Ferner  ist   zu  rasche   Verbrennung  schädlich;    es   soll 
Sekunde  höchstens  eine  Blase  durch  die  vorgelegte  Flüssigkeit  st 
Wenn  die  vorgelegte  Säure  trübe  oder  gelblich  wird,  so  ist 
Stimmung  stets  als  mitslungen  zu  betrachten.      Man   soll  nict 
als  0.5  g,  bei  stickstoffreichen  Substanzen  nicht  mehr  als  0,3  g 
Stimmung  verwenden. 

Verfahren  von  Bettel :>).  In  einer  Kupfern1  asche  wen 
organischen  Verbindungen,  nach  Reduktion  etwa  vorhandener 
mit  Natronlauge  zur  Trockne  destilliert,  geglüht  und  behufs  Ox 
gebildeter  Cyanide  mit  Kaliumpermanganat  behandelt.  Das  Ve 
ist  von  Bungener  und  Fries6)  besonders  für  flüssige  und  seh 
pulvernde  Substanzen  empfohlen  und  etwas  modifiziert  worden. 

Verfahren  von  Piuggari7).  Derselbe  digeriert  die  zu 
suchende  Substanz  zuerst  zwei  bis  drei  Stunden  mit  eiuer  Mi 
von  Chlorsilber  und  Kalihvdrat.  wodurch  aller  Stickstoff  in  Ami 
salpetrige  und  Salpetersäure  übergeführt  werden  soll;  die  le 
werden  dann  durch  Reduktion  mit  Blattaluminium  und  Kai 
gleichfalls  in  Ammoniak  übergeführt. 

Verfahren  von  Gro  uv  en  s).  Dasselbe  basiert  auf  der  Verbn 
der  organischen  Substanzen  in  überhitztem  Wasser  dampfe.  D 
soll   etwa  die   Hälfte  des  Stickstoffs  direkt  in  Ammoniak  über) 


M  J.    de    Mol  lins.    Arch.    ph.    nat.    [3]   3,    184;    JB.    1880,  S. 
*)   1.  König,  Kep.  anal.  Cheni.  3,  1.  —  J)  Kjeldahl,  Zeitschr.  anal.  Ch 
380.    —    4)  Arnold,    Ber.   18,    806.  —   »)  W.  Bettel,    Cbeni.   Newa 
JB.   1882.   S.   1303.  —  •)  H  Bungen  er  u.  L.  Fries,   Rep.   anal.  Cher 
S.  71.  —  :)  Piuggari,  Compt.  rend.77,  481;  JB.  1873,  S.  916.—  *)H.  Gr 
Landw.  Vers.  Stat.  28,  343. 
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erden,    während   der  Rest  sich  vollständig  in  dem  in   der  Vorlage 
ondensierten  Teer  befindet.     Vollständig  soll  aber  die  Überfuhrung 
1   Ammoniak   gelingen  beim  Überleiten  über  eine  (fabrikmäßig  her- 
geteilte)  „Kontakt  masse";  bestehend  aus  einem  gebrannten  Gemenge 
ron    Moor,    Wiesenkreide    und    Cementthon,    welche    vermöge    ihrer 
Itorositat  wirken  soll.     Der  von  Grouven  angegebene  Apparat  be- 
liebt  im  wesentlichen   aus  einem  im  Kohlenofen  zu  hellster  Glut   zu 
erhitzenden  Eisenrohr,  welches  das  Schiffchen  mit  der  zu  analysierenden 
Substanz    aufnimmt;    durch    einen    gleichmäfsigen   Strom    überhitzten 
Wasserdampfes  wird  die  organische  Substanz  vergast,  und  das  Gas- 
gemisch wird  durch  eine  ebenfalls  rotglühende,  30  cm  lange  Schicht 
ler  Kontakt  masse  geleitet.     Das  hieraus  austretende  Gasgemenge  wird 
durch  eine  abgekühlte,  mit  Normalsalzsäure  besehickte  Vorlage  geleitet, 
du    hier    absorbierte    Ammoniak    nach    beendeter    Operation    durch 
Titrieren  ermittelt.  —  Salpeter  soll  zunächst  unter  Zusatz  von  Zucker 
in  Wasser  gelöst  und  mit  geglühtem  Dinasthon  gemengt  werden.  — 
Du  Verfahren    ist    im    Auftrage    des    preutsischen    Landwirtschafts- 
ministeriums    durch    Kreusler   und   Landolt1)    einer    eingehenden 
Prüfung  unterzogen   worden,   deren   Resultat   in   den   Worten   gipfelt, 
dals   dasselbe    zahlreiche   Klippen    besitze    und    nicht    leicht   richtige 
Resultate  ergebe. 

Verfahren  von  König2).  Um  sämtlichen  Stickstoff,  auch  den  der 
Nitrate,  in  einer  Operation  zu  bestimmen,  wird  folgendermaßen  ver- 
fahren: 1,0  bis  1,5  g  der  Substanz  wird  in  einen  Kolben  von  400  bis 
500  ccm  eingewogen,  dieser  mit  einer  mit  Normalschwefelsäure 
beschickten  Vorlage  verbunden,  dann  durch  ein  Trichterrohr  75  ccm 
einer  Kalilauge,  die  in  100  ccm  50  g  Kalihydrat  und  0,75  g  Kalium- 
permanganat enthält,  einlaufen  gelassen.  Nach  zweistündigem  Kochen 
dieser  Mischung  lätst  man  erkalten,  giebt  dann  75  ccm  Alkohol,  in 
welchem  10  g  Zink-  und  10  g  Eisenpulver  aufgeschlämmt  sind,  hinzu 
und  destilliert,  sobald  die  erste  stürmische  Wasserstoffentwickelung 
vorüber  ist,  das  gebildete  Ammoniak  mit  dem  Alkohol  über.  — 
J.  Gosack3)  fand  nach  diesem  Verfahren  in  salpeterhaltigen  Dünge- 
mitteln wesentlich  geringere  Resultate  als  nach  denen  von  Rüffle 
und  Grete. 

Verfahren  von  Kjeldahl4).  Nach  dieser  Methode,  die  in  letzter 
Zeit  die  vorher  angeführten,  in  Deutschland  wenigstens,  zum  grolsen 
Teil  verdrängt  hat,  geschieht  die  Überführung  des  Stickstoffs  in 
Ammoniak  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Oxy- 
dation der  entstandenen  Lösung. 

Eine  bestimmte  Menge  der  zu  analysierenden  Substanz  (bei  stick- 


l)  U.  Kreusler  u.  H.  Landolt,  Landw.  Vers.-Stat.  30,  245.  — 
•)  J.  König,  Bep.  anal.  Chem.  3,  1.  —  8)  J.  Cosack,  ebend.  23,  129.  — 
*)  Kjeldahl,  Meddelien  fra  Carlsberg  Laboratoriet  1883;  Zeitschr.  anal.  Chem. 
22,  366. 
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stoffarmen   Substanzen    0,7  g,    bei   stickstoffreichen   weniger),    welche 
nicht  besonders  fein  gepulvert  zu  sein  braucht,  wird  in  ein  Kölbchen 
von  lOOccra  Inhalt  eingewogen  und  mit  lOccm  konzentrierter  Schwefel- 
säure, der  etwas  rauchende  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäureanhydrid 
beigemengt  ist,  zwei  Stunden  lang  auf  eine  dem  Siedepunkte  der  Säure 
naheliegende  Temperatur  erhitzt,  bis  die  Lösung  hellbraun  und  klar 
geworden  ist,  wobei  dem  Kölbchen,  um  Herausspritzen  zu  vermeiden, 
am    besten     eine    geneigte    Lage    gegeben    oder,    nach    K reusler1), 
eine  gestielte  Glaskugel  aufgesetzt  wird.     Um  die  Belästigung  durch 
schweflige  Säure  zu  vermeiden,  versieht  man,  wo  ein  Abzug  fehlt,  den 
Aufschi utskolben    mit    einem   Aufsatz,    dessen   Abzugsrohr    in    absor- 
bierende Flüssigkeit  taucht2).    Bei  vielen  organischen  Substanzen  geht 
der  gröfste   Teil    des   Stickstoffs    bereits    durch   diese  Behandlung  in 
Ammoniak  über,  ein  geringerer  bei  aromatischen  Basen  und  Alkaloiden. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  dann  die  Zerstörung 
der  Substanz  vollendet.     Zu  diesem  Zwecke  entfernt  man  die  Flamme 
und  läfst  in   die  heilse  Lösung  fein  gepulvertes  Kaliumpermanganat 
durch   ein  feines  Drahtsieb  einfallen;   es  tritt  sehr  heftige  Reaktion, 
Entfärbung,  dann,  nach  vollendeter  Oxydation,  schön  grüne,  bei  An- 
wesenheit von  Phosphoreäureanhydrid  blaugrüne  Färbung  ein,  worauf 
man  noch  kurze  Zeit  mit  einer  kleinen  Gasflamme  erhitzt.     Nach  dem 
Erkalten  wird  mit  Wasser  verdünnt,  in  einen  Destillationskolben  über- 
gespült, mit  starker  Natronlauge  (1,3  spez.  Gew.)  alkalisch  gemacht 
und  das  frei  gewordene   Ammoniak  in   eine  mit  30  ccm    l/20~^orma*" 
schwefelsaure  beschickte  Vorlage  abdestilliert,  wobei  zur  Vermeidung 
des    Stolsens    etwas    Zink    zugefügt    wird.       Da    Zinkstaub    Spuren 
Ammoniak  oder  Stickstoff  Verbindungen,  die  während  der  Destillation 
Ammoniak  liefern,  enthalten  kann,   ist   als  Ersatz  desselben  Bimstein 
vorgeschlagen  worden3).  —  Die  Methode  vereinigt  grofse  Genauigkeit 
mit  schneller  und  leichter  Ausführung;  durch  entsprechend  konstruierte 
Apparate4)  wird  auch  die  gleichzeitige  bequeme  Ausführung  mehrerer 
Bestimmungen  ermöglicht.    Indessen  geben  doch  einige  Alkaloido  ihren 
Stickstoff  nicht  vollständig  ab;  auch  war  das  Verfahren  zunächst  für 
solche  Verbindungen  nicht  anwendbar,  in  denen  der  Stickstoff  in  Form 
seiner  Oxyde  vorhanden  ist. 

Zahlreiche  Modifikationen  des  Verfahrens  verfolgen  die  Zwecke, 
die  Erhitzungsdauer  abzukürzen,  die  ^Methode  auch  für  die  oben 
ausgeschiedenen  Substanzen  brauchbar  zu  gestalten  und  Fehler- 
quellen sowie  Unbequemlichkeiten,  z.  B.  das  lästige  und  Verluste  ver- 
ursachende5) Oxydieren  mit  Permanganat,  zu  umgehen.     Eine  kleine 


l)  Kreusler,  Landw.  Vers.-Stat.  31,  248.  —  *)  M.  Vogtherr,  Pharm. 
Ztg.  45,  667.  —  8)  Maquenne  u.  Roux,  Ann.  eh.  anal.  appl.  4,  145; 
Chem.  Central bl.  1899,  I,  8.1295.  —  4)  Kreusler.  ZeiUchr.  anal.  Chem.  24, 
393;  Heffter,  Hollrung  u.  Morgen,  ebend.  23,  553.  —  5)  Vergl.  Pros- 
kaue r  u.  Zülzer,  Zeitschr.  f.  Hygiene  4,  186. 
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Verbesserung  in  letzterer  Beziehung  brachte  Czeozetka1),  indem  er 
das  Oxydationsmittel,  in  starker  reiner  Schwefelsäure  gelöst,  mittels 
eines  Trichterrobrs  unter  die  Oberfläche  der  Zersetzungsflüssigkeit 
(liefsen  Hets.  Einen  griifaeren  Fortschritt  bedeutet  die  Zufügung  oxy- 
dierender Metall  Verbindungen  während  des  F.rhitzena,  wodurch  einer- 
seits die  Daaer  desselben  erheblich  abgekürzt,  andere raeita  die  nach- 
trägliche Oxydation  gänzlich  umgangen  werden  kann.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  hauptsächlich  'Juecksilberoxyd  und  Knpfersiilfnt  sowie 
Quecksilber  und  Kaliumaulfat*)  oder  letzteres  und  Molybdänsäure5) 
empfohlen1).  Bei  Verwendung  von  Quecksilber  oder  dessen  Oxyden 
sind  die  entstehenden  Quecksilberaminverbindungen  der  späteren  Aus- 
treibung des  Ammoniaks  hinderlich ;  es  muls  deshalb  vor  der  Destillation 
das  Quecksilber  mit  Schwefelkulium  oderNatriuinhypophosphit1)  nieder- 
geschlagen oder  der  zur  Neutralisation  benutzten  Natronlauge  eine 
hinreichende  Menge  desselben  heigegeben  werden'1).  Der  von  Dlsch') 
vorgeschlagene  Zusatz  von  Platinchlorid  ergab  ineist  zu  niedrige 
Resultate5).  Zusatz  von  20  bis  2B  Proz.  Phosphorsäureanhydrid  zur 
Schwefelsäure  neben  dem  Oxydationsmittel  hat  sich  in  den  meisten 
Fällen  als  nützlich  erwiesen.  Am  besten  eignet  sich  nach  Proskaner 
and  Zülzer*)  ein  Säuregemisch  von  800  com  reiner  konzentrierter, 
200  ccm  rauchender  Schwefelsäure  und  100  g  Pliosphoraftureauhydrid, 
wovon  20ccm  auf  0,5  bis  1,5g  der  zu  untersuchenden  Substanz  ver- 
wandt werden.  Budde  und  Schon7)  erwarmen  mit  Hülfe  eines 
elektrischen  Stromes.  Es  soll  dabei  die  Anwendung  fremder  Stoffe 
unnötig  werden. 

Von  mehreren  Seiten")  wurde  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
das  Erhitzen  bis  zur  völligen  Farblosigkeit  bei  Zusatz  von  Kupfer- 
verbindungen bis  zur  grünen  resp.  hlaugriinen  Färbung  der  Lösung 
fortzusetzen  ist.  Zur  Sicherheit  soll  man  sich  durch  Zusatz  einiger 
Körnchen  Permanganat  überzeugen,  dafs  völlige  Oxydation  erfolgt  ist 
(Arnold).  Auch  die  Art  des  Erhitzens  ist  von  Eiuflufs;  wenn  Teile 
der  Substauz  an  die  von  Flüssigkeit  nicht  benetzten  Wandungen  des 
lleiäfses  geraten  und  dort  überhitzt  werden,  tritt  Stickstoffverlust  ein. 
lleshalb  soll  bis  zur  völligen  Lösung  nur  mit  kleiner  Flamme  nnd 
besser  auf  Drahtnetz  wie  im  Sandbade  erhitzt  werden,  und  auch  nach 
erfolgter  Lösung  ist  darauf  zu  achten,  dafs  die  Gefntawandung  ober- 
halb der  Flüssigkeit  von  der  Flamme  nicht  berührt  wird'). 

')  G.  Czeczetka,  Monatali.  f.  Chem.  6,  63.  —  ')  Gunning,  Zdtschr. 
■oal.  Chem.  28,  188;  Mai]uenne  a.  Roux,  Ann.  eh.  anal.appl.  4,  145;  Chem. 
Centrale.  1898,  I,  S.  1305.  —  ')  Atterberg,  Ohem.-Ztg.  22,  505.  — 
')  C.  Arnold,  Chem.  Central!]).  1886,  S.  337,  und  Arcli.  Pharm.  [3]  24,  785; 
H.Wilfarth,  Chem.  Central bl.  16, 17  u.  113;  8.  Schmitz,  Zeitachr.  anal.  Chem. 
2ä.  314;  Froskauer  u.  Ziilzer.  1.  c.  —  6)  Vergl.  Proskauer  u.  Zülzer, 
ZeiUchr.  f.  Hygiene  4,  18«.  —  ')  K.  b'lsch,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Brauwesen 
1888,  8.  81;  ZeiWchr.  anal.  Chem.  2b,  578.  —  ')  Budde  u.  Schon,  Zeitschr. 
mal.  Chem.  38,  344.  —  •)  P.  Kuliach,  ebend.  25,  149. 


846  Analytisches. 

Bei   der   Neutralisation    mit  Natronlauge  soll    nach  Bosshard1) 
nur    ein    geringer  Überschuß    derselben    und    zur  Verhinderung  <kf 
Stolsens  möglichst  wenig  Zink  genommen  werden,  da  sonst  der  motu«* 
haft  sich  entwickelnde  Wasserstoff  die  Bildung  eines  feinen  Flättjf 
keitsstaubes  veranlagt  und  dadurch  ein  Überreif sen  von  Natronlatfi 
bewirkt.      Zur  Vermeidung    dieses   Übelstandes   haben   Pfeiffer  uai 
Lehmann2),  sowie  Kindell  und  Hannin3)  u.  a.4)  besondere  Sicher* 
heitsvorrichtungen  angegeben,  während  Proskauer  und  Zülier  du 
für  einen  ähnlichen  Zweck  von  König6)  konstruierte  Kugelrohr  be- 
währt fanden.  —   Zur  Vermeidung  des   Stolsens  führten   Petri  od 
Lehmann6)  die  Destillation,  statt  unter  Zusatz  von  Zink,  unter  Eu- 
leiten   eines   schwachen   Dampfstromes   aus.  —  Eine   weitere  Vereis* 
fachung  der  Manipulationen  wird  dadurch  erreicht,  dals  man  das  Zer* 
setzungsgefafs  auch  für  die  Destillation  benutzt7). 

Um  das  Verfahren  auch  für  die  ursprünglich  ausgeschlossenen  1 
Verbindungen  anwendbar  zu  machen,  schlug  y.  Asboths)  bei  Nitro- 
und  Cyanverbindungen  Zusatz  von  Zucker,  bei  Nitraten  einen  solches 
von  Benzoesäure  vor;  nur  die  Abkömmlinge  des  Pyridins  und  Chinolini 
sollten  sich  dann  noch  der  Bestimmung  entziehen.  Arnold9)  fand 
bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  Quecksilberoxyd  und  Kupfersulfat  gute 
Resultate,  während  Jodlbauer10)  auch  'dies  Verfahren  für  Nitrate 
nicht  zuverlässig  fand  und  dafür  Zusatz  von  Phenolschwefelsiora, 
Zinkstaub  und  einigen  Tropfen  Platinchlorid  empfahl.  Auch  Salicji- 
säure  wurde  empfohlen  n).  Bei  grösseren  Mengen  von  Nitraten  erweisen 
sich  indessen  alle  diese  Änderungen  als  ungenügend,  und  da,  wie 
Warrington12)  nachwies,  dieselben  nicht  nur  ihren  eigenen  Stickstoff 
nur  unvollkommen  in  Form  von  Ammoniak  abgeben,  sondern  auch 
die  Bestimmung  des  sonst  vorhandenen  Stickstoffs  ungünstig  beein- 
flussen, so  müssen  sie  in  diesem  Falle  für  sich  bestimmt  und  in  der 
dem  Kjel dänischen  Verfahren  zu  unterwerfenden  Substanz  zuvor 
zerstört  werden,  was  Warrington  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und 
Ferrosulfat  und  Verdampfen  zur  Trockne  erreicht.      Proskauer  uod 


M    K.   Bosshard,    Zeitschr.    anal.    Chem.    24,    199.   —   *)  Pfeiffer  u. 
Lehmann,  ebend.  24,  388.  —  3)  Kindell  u.  Hannin,  ebend.  25,  155  — 

4)  Sjolleina,  Chem.-Ztg.  21,  740;  Chattaway  u.  Orton,  Chem.  New»  79. 
8ö;  Chem.  Centralbl.  1899,   1,  8.  759;  Mehring,  ebend.  1900,  II,  S.  140.  — 

5)  J.  König,  Chem.  d.  Nahrungsmittel,  2.  Aufl.  2,  669.  —  €)  Petri  u- 
Lehmann,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  8,  200.  —  *)  Privatmitteilung  von 
B.  Proskauer.  —  8)  A.  v.  Asböth,  Chem.  Centralbl.  1886,  8.  61.  - 
•)  0.  Arnold,  ebend.  1886,  S.  337  u.  Arch.  Pharm.  [3]  24,  785;  H.  Wilfarth, 
Chem.  Centralbl.  IG,  17  u.  113;  S.  Schmitz,  Zeitschr.  anal.  Chem.  25.  314: 
Proskauer  u.  Zülzer,  1.  c.  —  ,0)  M.  Jodlbauer,  Chem.  Centralbl.  18*6, 
S.  433;  L.  Chenel,  BuU.  soc.  chini.  [3]  7,  321;  Ber.  25,  803  Kef.  - 
M)  .1.  Fields,  J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  1102;  Chem.  Centralbl.  1897,  1,8.304; 
Veiti-h,  ebend.  21.  1094;  Chem.  Centralbl.  1900,  I,  8.  370.  —  ")  Warington. 
Chem.  New*  52,   162;  Ber.  18,  578  Ref. 


Zülaer1)  verbinden  beide  Operationen:  sie  nehmen  die  Zerstörung 
der  Nitrate  im  Spiegel-Tiemannschen  Apparate')  mittels  Eiseu- 
chlorür  und  Salzsäure  vor  und  messen  das  dabei  entwickelte  Stiekoxyd; 
der  Zersetzunffskolben  dieses  Apparates  wird  dabei  so  eingerichtet, 
dafs  er  alsdann  zur  weiteren  Behandlung  dea  Rückstandes  mit  dem 
Säuregemiseh  dienen  kann.  Schenke")  reduziert  die  Nitrate  durch 
Eisen  in  schwefelsaurer  Losung,  setzt  danu  (Quecksilber  und  kon- 
zentrierte Schwefel  siiure  hinzu  und  verdampft  mit  kleiner  Flamme 
zunächst  das  "Wasser,  worauf  der  übliche  Aufschlug  durch  stärkeres 
Erhitzen  folgt.  Devarda*)  schliefst  ähnlich  das  Kjeldahl- Verfahren 
der  Redukliou  mit  einer  Aluminium-Kupfcr-Zinklegieiung  in  alkalischer 
Lösung  an. 

Platindoppelsalze  des  Ammoniaks  und  der  Amine  müssen  nach 
van  Dam")  mit  Zinkstaub  gemischt   werden. 

Immerhin  hleibeu  einige  Verbindungen  der  exakten  Bestimmung 
des  Stickstoffs  auf  diesem  Wege  unzugänglich,  llie  Methode  der 
elektrolytischen  Erwiirinung  versagt  hei  Harnsäure  und  Üyuuuraftiire, 
vielleicht  allgemein  bei  cyklischen  Verbindungen  mit  mehr  als  einem 
Stickstiiffatom  im  Ringe. 

M.  Krüger")  fügt  nach  Auflösung  der  Substanz  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  Erkalten  Kaliumhichromat  hinzu  und  erwärmt  erat 
wieder,  wenn  die  GaBentwickeiung  nachgelassen  hat.  Auf  diese  Weise 
lalst  sich  der  Stickstoff  von  Benzol-,  Pyridin-  und  Chinolinderivaten 
leicht  in  Ammoniak  überführen.  Nitro-  undNitrosoverbindungen  sowie 
Nitrate  wurden  zuvor  durch  Zinnchlurür  und  metallisches  Zinn  redu- 
ziert7). Bei  Körpern,  in  deren  Molekel  Stickstoff  an  Sauerstoff  oder  an 
ein  zweites  Stickstoffatom  gebunden  ist,  versagt  aber  auch  diese  Methode. 
Fritscb*)  hat  dieselbe  in  Kombination  mit  MeBsingera  Koblenatoff- 
iiestimmung  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  beider  Elemente  benutzt. 

Die  Erörterungen  und  Modifikationen  des  Verfahrens  sind  noch 
nicht  abgeschlossen  a).  Petit  und  Mounet1")  verbinden  dasselbe  mit 
dem  Hüfners,  indem  sie  das  gebildete  Ammoniumsulfat  durch  Alkali- 
liypobrouiit  zersetzen. 

Verfahren  von  Stock").     Dasselbe  ist  eigentlich  nur  eine  Modi- 

')  Progkauer  u.  Ziilzer,  Zeitsc.hr.  f.  Hygiene  4,  186,  —  *)  Spiegel, 
ebenii.  2,  178  u.  Her.  23,  1362.  —  *)  V.  Schenke,  Cnem.-Ztg.  20,  1031.  — 
'I  Devarda,  ÖaL-Dng.  Zeitachr.  Zuckeriud.  1807;  Chem.  Centralbl.  1897,  II, 
8.  84;  b.  a.  Bardach,  ZeiUohr.  aunl.  Chem.  36",  778.  —  -  W.  van  Dam, 
Bee.  triiv.  cliün.  Pays-Ba»  14,  217;  Ber.  29,  54  Bef.  —  •)  M.  Kroger,  Ber. 
27.  809  —  *)  Derselbe,  ebend.  27,  1833.  —  ")  P.  Fritsch,  Ann.  Chem. 
286,  4,  29-1,  79.  —  ')  Vergl.  u.  a.  C.  Arnold  u.  K.  Wedemeyer.  Zeit  »ehr. 
analyt.  Chem.  31.  5C5 ;  A.  L.  Winton,  Chein.  New.  Ott,  227;  Ber.  26.  294 
Ref.;  Vincent  Edwards,  Chem.  Newa  65,  241;  Ber.  25,  850  Ref.  — 
'•)  A.  Petit  u.  L.  Monnet,  J.  Pharm.  [5]  27,  297;  Chem.  Centralfal.  1893, 
I,  S.  858;  dazu  Moreigne,  Bull.  soc.  chtm.  [3]  11,  959;  Ber.  28,  248  Ref. 
—  ")  Stock,  Chem.-Ztg.  1892,  8.  653. 
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fikation  des  vorigen.    Die  Substanz  wird 'mit  lOccm  starker  Schwefel- 
säure und  5  g  grob  gepulvertem  Braunstein  erhitzt,  wobei  die  Temperatur 
nicht  bis  zum  Sieden  der  Säure  gesteigert  zu  werden  braucht.     Die 
Zersetzung  soll  nach  einigen  Minuten  beendet  sein.  —  Bei  Anwesenheit 
von  Chloriden  muts  erst  einige  Zeit  mit  Schwefelsäure  allein  erwärmt 
und  dann  erst  der  Braunstein  zugefügt  werden,  da  sonst  infolge  Chlor- 
entwickelung Verlust  an  Stickstoff  eintreten  kann.  —  In  den  Resultaten 
nach  dieser  und  der  Kjeldahl sehen  Methode  fand  Skertchly1)  bis 
zu  2  Proz.  Abweichungen.     Stock2),  der  bei  dieser  Gelegenheit  einen 
veränderten  Destillationsapparat  beschreibt,  sucht  dies  dadurch  zu  er- 
klären, dafs  Skertchly  das  Material  nicht  genügend  fein  pulverte,  zu 
viel  davon  anwandte  und  ungenügend  reinen  Braunstein  zur  Oxydation 
verwendete. 

Pfeiffer  und  Thurmann3)  bewirken  die  Überführung  von  orga- 
nischem Stickstoff  in  Ammoniak  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  unter 
Druck. 

Durch  Überführung  in  Salpetersäure  bestimmt  HempeP) 
den  Stickstoff  organischer  Substanzen,  indem  er  sie  im  Autoklaven  unter 
Druck  verbrennt. 

Bestimmung  in  einigen  besonderen  Fällen: 

Im  Wasser.  Wanklyn,  Chapman  und  Smith  9)  bestimmen  erst 
das  Ammoniak  mit  Nesslers  Reagens,  dann  Harnstoff  durch  Destilla- 
tion mit  Natriumkarbonat,  wobei  derselbe  in  Ammoniak  übergebt, 
schlief slich  Eiweilsstoffe  durch  Kochen  mit  Kalilauge  (ein  Drittel  des 
Stickstoffs)  und  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  (Rest  des  Stickstoff?) 
als  Albuminoid-  Ammoniak.  Die  Methode  ist  Gegenstand  lebhafter 
Kontroversen  zwischen  Wanklyn6)  und  verschiedenen  Gegnern), 
welche  zu  sehr  unbefriedigenden  Resultaten  gelangt  waren,  gewesen; 
aus  denselben  geht  die  Unzuverlässigkeit  des  Verfahrens  hervor.  — 
Burghardt8)  bestimmt  den  Gesamtstickstoff  der  organischen  Sub- 
stanzen durch  Kochen  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  und  Destil- 
lation des  gebildeten  Ammoniaks  nach  Versetzen  mit  Natronlauge. 

In  explosiven  Nitroverbindungen  geschieht  die  Bestimmung 
ähnlich  wie   bei  Nitraten   durch   Überführung  in   Stickoxyd   entweder 


l)  W.  P.  Skertchly,  Chem. -Ztg.  1892,  8.  1523.  —  *)  Stock,  Analyrt 
18,  58;  Chem.  Oentralbl.  1893,  I,  S.  794,  795.  — ")  Pfeiffer  u.  Thurmann, 
Landw.  Vers.-Stat.  46,  1.  —  4)  W.  Hempel,  Ber.  30,  202.  —  »)  Wanklyn, 
Chapman  u.  Smith,  Chem.  Soc.  J.  [2]  5,  445;  JB.  1867,  8.  827.  - 
•)  J.  A.  Wanklyn,  Chem.  News  18,  165  u.  24,  203;  JB.  1868,  B.  295  u. 
1871,  8.  877.  —  7)  Frankland  u.  Armstrong,  Chem.  Soc.  J.  [2]  6,  77; 
JB.  1868,  8.  839;  Nicholson,  Chem.  News  24,  180;  JB.  1871,  8.  877; 
Hoogewerff  u.  vanDorp,  Ber.  10, 1936;  A.  Wanklyn,  Am.  Ohemist  3, 88; 
JB.  1873,  8.  217  u.  917.  —  8)  C.  A.  Burghardt,  Chem.  News  55,  121; 
Ber.  20,  399  Ref. 
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durch  Eisenoxydulsalz l)  oder  durch  Schüttele  mit  Schw 
iJueckBilber1)^^ 

In  Düngern,  Ackererden  und  anderen  Naturprodukten  wird  der 
NM  rat  Stickstoff  am  bieten  für  eich  bestimmt  und  in  einer  anderen  für 
die  Kjeldablsche  oder  Will-Varrentrnpsche  Methode  bestimmten 
Probe  vorher  zerstört.  Dreyfus3)  und  Reitmair*)  bewirken  dies 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure;  besser  ist  Erhitzen  mit  Eisenoxydul- 
salz,  da  alsdann  die  Bestimmung-  des  Nitratstickstoffs  damit  verbunden 
werden  kann.  —  Da  durch  Anwendung  verschiedenartiger  Methoden 
vielfach  voneinander  abweichende  Resultate  erhalten  werden,  machte 
Shepberd^J  Vorschläge  betreffs  einheitlicher  Methoden.  Guyard'5) 
schlägt  vor,  iu  Ackererden  gesondert  zu  bestimmen:  1.  den  als  Ammo- 
niak vorhandenen  Stickstoff  (durch  Kochen  mit  Cilciumkarbount  und 
Wasser),  dann  deu  Stickstoff,  der  in  Ammoniak  überführlmr  ist,  durch 
2.  MagneBiumkarbonat,  3.  gebrannte  Magnesia,  4.  gebrannten  Kalk, 
5.  Ätzkali.  Ostersetzer ')  bestimmt  getrennt  einmul  die  Prozente 
des  Stickstoffs,  welche  gelöst  werdeu  durch  WaBser,  Ammoncitrat, 
('iti'"iif-n=-Sure ,  SohwefeJstnre  und  durch  keinB  dieser  Lösungsmittel; 
andererseits  die  Mengen,  welche  hei  trockener  Destillation  als  Ammo- 
niak, freier  Stickstoff  und  Stickoxyde  und  im  Rückstande  erhalten 
werden.  Longi")  bestimmt  zuerst  die  Ammoniaksalze  durch  Zer- 
setzung mit  Magnesiamilch  im  Vakuum  bei  3S  bis  40°  und  Auffangen 
des  gebildeteo  Ammoniaks  in  titrierter  Schwefelsaure,  dann  auf  die- 
selbe Weise  das  aus  Amidcn  durch  Kochen  mit  Mineralsauren  erhaltene 
Ammoniak,  schließlich  den  Amidostickstofi  entweder  aus  der  Differenz 
oder  durch  Befreiung  mittels  salpetriger  Säure. 

Stick»*  y  du  I. 

Der  Nachweis  erfolgt,  nach  G.  Lunge9),  am  besten  durch  Ab- 
lorption  aus  dem  zu  untersuchenden  Gasgemisch  durch  ausgekochten 
absoluten  Alkohol,  derStickoxydul  beträchtlich,  die  anderen  in  Retracht 
kommenden  Gase  kaum  löst. 

Bestimmung.  Nach.  A.  Wagner"0)  wird  Stickoxydul  beim 
Überleiten  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Natrium- 
karbonat vollständig  zu  Stickstoff  reduziert,  wahrend  Stickuxyd  hierbei, 

'l  Champion  u.  Feilet,  13er.  9,  610;  Tscucllzaff,  ebend.  12,  U88; 
Weselaky,  Dingl.  pol.  3.  254-,  111;  JB.  1881,  S.  1719.  —  *)  Hempel, 
Zeiucbr.  anal.  Chem.  20,  62;  Lunge,  Biugl.  pol.  J.  345,  171;  Hess, 
Zeitachr.  anal.  Chem.  22,  12».  —  »)  Dreyfna,  Bull.  aoo.  cuiin.  [2]  40,  267; 
JB.  1883,  8.  1589.  — *)  0.  Reitmuir,  Repert.  anal.  Chem.  ß>,  261.  — 
')H.  H.B.  Shepherd,  Chem.  Newa  50,  180;  JB.  1884,  B.  1618,  —  *)  Guyard, 
«all  soc.  dum.  [2]  41.  837;  JB.  1884,  8.  1811.  —  ')  J.  Ostereetzer,  Chem. 
Newi  50,  281;  JB.  1884,  8.  1785.  —  B)  Anton  Longi,  Gazz.  tliim.  15,  117; 
Ber.  18,  484  Ref.  —  •)  G.  Lunge,  Ber.  14,  2188.  —  10)  A.  Wagner, 
ZeiUclir.  anal.  Chem.  21,  374. 
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auch  im  Gemenge  mit  jenem,  nicht  zersetzt  wird.  Es  kann  dann  entweder 
aus  der  Menge  des  so  erhaltenen  Stickstoffs  oder  aus  d«c  des  entstan- 
denen Natriumchromats  der  Gehalt  an  Stickoxydul  berechnet  werden. 
Nach  0.  v.  Itnin  reicher  ')  verbrennt  das  Gas  mit  Wasserstoff  im 
Eudiometer  glatt  zu  Wasser  und  Stickstoff',  kann  somit  auf  eudiometri- 
schem  Wege  bestimmt  werden.  Auch  W.  Hempel*)  fand,  entgegen 
den  Angaben  von  Lunge3),  auf  diesem  Wege  genaue  Resultate.  Der 
zugefügte  Wasserstoff  soll  das  zwei-  bis  dreifache  Volum  des  Stickoxy- 
dnla  haben.  Um  dem  von  Lunge  hervorgehobenen  Nachteil,  dafc  die 
bei  der  Gasanalyse  zur  Verwendung  kommenden  Absorptiousthlssip- 
keiten  greisere  oder  geringere  Mengen  Stickoxydul  absorbieren  und 
dadurch  Ungenauigkeiteu  veranlassen,  abzuhelfen,  sättigt  II em pe I 
dieselben  mit  Stickoxydul  derart,  dals  die  gelösten  Gasmengen  ungefähr 
dem  Partialdruck  entsprechen,  welchen  die  Gasanteile  bei  der  Analyse 
ausüben.  Dieser  Sättigungsgrad  wird  dadurch  erreicht,  data  man 
mehrere  Analysen  desselben  GasgemengeB  hintereinander  mit  Verwen- 
dung derselben  Absorptionsflüsii^keiten  macht. 

Untersalpetrige  Säure  wird  am  besten  durch  das  Silbersalz 
charakterisiert  und  bestimmt. 

Stiekuxyd. 

Die  Bestimmung  des  Stickoxyds  in  den  liauiinergasen  erfolgt  ü«k 
Lunge  und  Schäppi')  durch  direkte  Absorption  mit Chamfileonlösunp, 
Zusatz  von  Eisenvitriollösung  bekannten  Gehaltes  im  Überschnts  um! 
Austitriereu  desselben  mit  Chamäleon.  Besonderer  Apparat  zur  Am* 
Lyse:  Mulder  und  van  Embden1-). 

Nach  v.  Knorre  und  Arndt")  benutzt  mau  die  Umwandlet 
durch  Erhitzen  mit  Wasserstoff.  Verwendet  man  hierbei  die  Wind- 
le räche  Palladiumasbestkapillare,  so  erfolgt  die  Reaktion  nach  folgenden 
swei  Gleichungen: 

1.  2  NO  +  6H,  =  2NH,  +  2H,0 

2.  2N0  +  2H,  =  N  +  2H,0. 
Leitet  man  aber  das  Gasgemisch  langsam  durch   eine  zur  Hellrot- 

glut  erhitzteDrebechmidtschePlatinkapillare,  ao  erfolgt  die  Reaktion 
ausschließlich  nach  der  zweiten  Gleichung,  und  es  entspricht  infolg« 
dessen  die  beobachtete  Kontraktion,  multipliziert  mit  zwei  Drittel,  ih'W 
Volumen  des  vorhandenen  Stiekoxyds.  Für  die  ReBtimuiung  in  Gm- 
gemischen,  die  gleichzeitig  Stickoxydul  enthalten,  ist  zu  beachten,  data 
für   dieBes   die    heobachtete  Kontraktion    dem  Volumen  NsO   gleich  iat. 

')  O.  v.  Dum  reicher,  Wien.  Akad.  Ber.  82,  580.  —  ■)  W.  Hampcl, 
Ber.  15.  »03.  —  ')  G.  Lunge,  ebead.  14,  2186.  —  *)  Derselbe  u.  H.  Schhppi. 
Dingl  pol.  J.  •  I",  418  —  'J  E.  Mulder  n.  C.  E.  van  Embden,  Zeiwi 
f.  Che»..  1871,  8.  31 J.  —  ')  v.  Knorre  u.  Arndt,  Ber.  32,  S136. 
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Analytisches:    Salpetrige  Säure.] 

Nach  Divers1)  kann  auch  die  Absorption  durch  Sulfitlösungen 
zur  gas  analytischen  Bestimmung  des  Stickoxyds  benutzt  werden,  da 
sie  (unter  Bildung  von  AI  kaiin  itrososulfat)  -vollständig  und  schnell 
verläuft. 

Salpetrige  Saure. 

Nachweis.  Hierzu  kann  eine  grotse  Anzahl  v 
dienen,  von  denen  einige  zu  den  empfindlichsten  gehöre 
die  Chemie  verfugt. 

1.  Aus  Jodmetallen  wird  durch  salpetrige  Säure  Jod  in  Freiheit 
gesetzt,  das  durch  Ausschütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  schärfer 
durch  Zusatz  von  Stnrkekleister  erkannt  werden  kann.  Bei  Nitriten 
tritt  die  Reaktion  erBt  auf  Zusatz  von  Säuren  ein,  aber  auch  für  die 
freie  Säure  wird  sie  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  verschärft a),  was 
durch  die  Beobachtung  von  Cloez  und  Fremy  erklärt  wird,  dal»  sal- 
petrige SSure  den  Jod-  und  Brom  metallen  anfangs  alkalische  Reaktion 
erteilt.  Andererseits  fand  Kämmerer3),  dals  die  durch  die  Schwefel- 
säur» aus  etwa  vorhandenen  Nitraten  frei  gemachte  Salpetersäure  durch 
vorhandene  organische  Substanzen  leicht  zu  salpetriger  Saure  reduziert 
wird;  derselbe  empfiehlt  daher  statt  Schwefelsäure  Essigsäure  zu  ver- 
wenden; doch  soll  diese  Vorsicht  teil-  uunütia*),  teils  sog.'tr  infolge  Herab- 
setzung der  Empfindlichkeit  nachteilig '')  sein.  Eine  andere  Fehlerquelle 
aoll  darin  liegen,  dais  die  Blaufärbung  durch  suspendiertes  humussaures 
Eisen')  oder  durch  MaugnnBuperoxyd7)  hervorgerufen  werden  kann. 
Fresenius8)  sucht  allen  Fehlerquellen  zu  entgehen  und  gleichzeitig 
die  Empfindlichkeit,  der  Reaktion  zu  steigern  dadurch,  data  er  die 
Säure  aus  der  verdünnten  Lösung  abdestilliert  und  das  Destillat  der 
weiteren  Prüfung  unterwirft.  Auf  demselben  Prinzip  beruht  das  von 
Hager9)  empfohlene  Verfahren;  derselbe  bringt  4  ccm  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  und  1  Iub  2  ccm  konzentrierte  Srhwefelsäure  in 
ein  Reagenzglas  und  setzt  in  dieses  eine  Düte  ein,  deren  Spitze  mit 
der  Jodidlösung  getränkt  ist;  heim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  wird 
dann  die  durchtränkte  Stelle  durch  die  entweichenden  Dämpfe  gefärbt.— 
Die  verwendeten  Jodide  sind  entweder  Jodkalium  oder  das  haltbarere 
'lodzink,  dessen  Lösung  man  meist  schon  mit  Stärkekleister  gemischt 
WUT  Anwendung  bringt;  auch  Jodkndmium  ist  benutzt  worden1"). — 
Diese  Reaktion  soll  noch  einen  Teil  Stickstoff  in  Form  von  salpetriger 

')  Divers,  Chem.  8oc.  Proc.  1898/99,  Nr.  198,  B.  291;  Chem.  Centralbl. 
1899,  I,  B.  148.  —  ")  Schönbeiii,  ZeiUehr.  anal.  Chem.  1,  13  u.  319; 
U.  Price,  Chem.  Soc  Qu.  J.  4,  151;  JB.  1851,  8.  Ö2B.  —  ")  Kämmerer, 
Ktitichr.  anal.  Chem.  12,  377.  —  *)  Flügge,  ebend.  14,  130.  —  »)  Ferd. 
Flacher,  Ding!,  pol.  J.  212,  404.  —  ')  C.  Aeby,  Zeituchr.  anal.  Chem.  12, 
378.  —  »)  Biimer,  Ztschr.  Unters.  Nahrung«-  u.  Genufim.  1398,  B.  401.  — 
iE.  Prei«enius,  Zeitschr.  anal.  Chem.  12,  437.  —  *)  H 
hmlbl.  1883,  S.  650.  —  '")  K.  Böttger,  Zeitschr.  anal.  Chi 
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Säure  in  10000000  Tln.  Wasser  anzeigen1).     Loeds  J)  machte  darauf 

aufmerksam,  dals  auch  vollkommen  reines,  von  salpetriger  Säure  freies 
Wasser  beim  Stehen  an  der  Luft  nach  Zusatz  von  Zinkjodid stärke  und 
Schwefelsäure  Blaufärbung  zeigt;  vielleicht  spielt  hier  die  Bildung  von 
Ammoniumnitrit  bei  der  Verdunstung  des  Wassers  eine  Rolle.  — 
Nitrate  zeigen  die  Reaktion  erst  nach  vorangehender  gelinder  Reduk- 
tion, z.  B.  nach  dem  Umrühren  mit  einem  Eadmiumstabe9). 

2.  Eisenvitriol  wird  durch  Nitrite  schwach,  mich  Zusatz  von  Essig- 
säure dunkelbraun  gefärbt*). 

3.  Kaliumpermanganat  wird  entfärbt*).  Das  Verfahren  von  Fre- 
senius, vorherige  Destillation  unter  Zusatz  von  Essigsäure,  darr  bei 
dieser  Prüflings  in  ethode  nicht  angewendet  werden,  da  die  kaufliebe 
reine  Essigsäure  stets  bei  der  Destillation  mit  übergebende  Stoffe  ent- 
hält, welche  schon  für  sich  Permanganat  entfärben '). 

4.  Die  Lösung  von  Kupfercblorür  in  rauchender  Salzsäure  wird 
schön  indighlau  gefärbt,  die  Farbe  verschwindet  durch  Erhitzen  oder 
Zusatz  von  Alkalien.  Doch  zeigt  U  ntersalpetersäure ,  falls  sie  nicht 
zu  stark  verdünnt  ist,  dasselbe  Verhalten.  —  In  konzentrierter  Schwefel- 
säure, die  salpetrige  Säure  enthält,  geben  reduziertes  Rupfer  sowie 
Kupferoxydul  und  Kuprosalze  eine  intensive  Purpurfarbe,  die  n«b 
einiger  Zeit  von  selbst,  bei  Erwärmen  oder  Zusatz  von  Wasser  sofort 
verschwindet7). 

5.  Einwirkung  von  Ferrocyftiikaliiim :  a)  Mau  tropft  zu  der  «u 
untersuchenden  Lösung  Ferrocyankalium  ein,  solange  noch  keim 
Färbung  eintritt,  dann  wenig  Essigsäure;  bei  Gegenwart  von  Nitrite" 
(nicht  von  Nitraten)  entsteht  dann  eine  Gelbfärbung*);  dieselbe  berubt 
auf  der  Oxydation  des  gelben  Blutlaugen  salz  es  zu  rotem,  indem  die 
Reaktion  auch  in  der  Kälte  glatt  nach  der  Gleichung  2FeC;«& 
+  2NO,H  +  2C,IL,Os  =  FesCsK6  +  2C,H,0,K  +  2NO  +  2H}0 
verläuft;  bei  nicht  zu  starker  Verdünnung  ist  auch  die  Entwickelung 
des  Stickoxyds  zu  beobachten;  die  Reaktion,  am  besten  unter  Abs- 
schluls  der  Luft  vorzunehmen,  soll  ebenso  empfindlich  sein  wie  ili' 
Jodkaliurastarkereaktion  und  durch  Wasserstoffsuperoxyd,  sowie  dort« 
gelöste  und  atmosphärische  Luft,  wahrscheinlich  auch  durch  organiseb' 
Substanzen  weniger  beeinflufst  werden  -).  b)  Man  vermischt  n»' 
einigen  Tropfen  Ferrocyankaliumlösung  und  etwas  Salzsäure,  erwünnt 
auf  70   bis  80°,  neutralisiert  nach  Abkühlen  mit  Alkalikarbonat  cid 


')  Ch.  Ekin.  Pharm.  J.  Tram.  [3]  12,  286;  JB.  1881,  S.  UM. - 
*)  A.  H.  Leeds,  Chem.  News  40,  SB;  Zeitaclir.  anal.  Chem.  18,  b3b.  - 
")  Schönbein,  Zeitscbr.  anal.  Obern.  1,  13  u.  319.  —  *)  Brust,  Zcioeb^ 
Cnem.  18B0.  8.  IB.  —  ">  Kabel,  J.  pr.  Chem.  JOS ,  S39,  —  *)  riues'. 
ZeiUchr.  anal,  Chem.  14.  130.  —  :)  SubiUier,  Compt  read.  132,  1*17;  Bei- 
29,  597  ßef.  —  •)  Schiffer,  Sill,  Am.  J.  [2]  2,  117;  JB.  l»l,  8.  MS.  - 
*)  Ch.  M.  v.  Deventer,  Ber.  26.  588  u.  9SB;  Derselbe  u,  8.  11  .1  i.: 
ebend.  26,  932. 
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setzt  ein  bis  zwei  Tropfen  AlkaÜBulfid  hinzu;  ob  tritt  alsdann  infolge 
der  stattgehabten  Bildung  von  Nitroprussiden  Violettfärbung  ein1); 
Chatard2)  kocht  mit  Ferrocyankalium  und  Essigsäure  und  bringt 
nach  erfolgter  Abkühlung  Schwefelamm  oniura  hinzu,  worauf  Blaufärbung 

6.  Mit  Cyankalium,  Kobaltchlorür  und  wenig  Essigsäure  vermischt, 
geben  Nitrite  eine  schein  rosaorangefarbene  Lösung  infolge  Bildung 
von  Nitrocyankobaltkalium11). 

7.  Schwefelsaures  Anilin,  in  Schwefelsäure  gelöst,  wird  durch  sal- 
petrige Säure  oder  deren  Salze  rot  gefärbt;  heim  Vermischen  der  kon- 
zentrierten  Salzlösungen    mit    konzentrierter   wässeriger  Lös 
Anilinsuifat   tritt   Belbst   bei    sehr  geringen  Mengen   deutlicher  Phenol- 
geruch auf,  während  Nitrate  nur  (telbfärinmg  hervorrufen2). 

8.  Fuchsin  in  EssigsäurelöBung  wird  durch  Spuren  von  salpetriger 
Sänre  violett,  dann  blau,  grün  und  schließlich  gelb  gefärbt;  Waaser- 
zusfttz  stellt  dann  die  ursprüngliche  FuchBinfarbe  nicht  wieder  her4). 

9.  Wässerige  Pyrogallussäure  wird  durch  salpetrige  Säure  rasch 
gebräunt  '■'). 

10.  Wässerige  Guajakollösung  bewirkt  in  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerter Nitritlösung  eine  charakteristische  Orangefärbung.  Dieselbe 
tritt  bei  n/mooo^-Lösung  sofort,  bei  n/ioooooa~ Lösung  innerhalb  einer 
halben  Stunde  auf"). 

11.  Die  wässerige  Lösung  der  schwefelsauren  Diaiuinobenzoesäure 
wird  durch  salpetrige  Säure  in  verdünnter  Lösung  gelb  bis  tief  orange- 
rot  gefärbt;  bei  mehr  salpetriger  Säure  scheidet  sich  ein  braunroter, 
amorpher  Niederschlag  ab;  es  soll  durch  diese  Reaktion  noch  1  Tl. 
in  5000000  Tln.  WaBBer  entdeckt  werden  können7). 

12.  Indigblau  wird  schon  in  der  Kälte  entfärbt,  besonders  bei 
Gegenwart  von  Kochsalz  H);  andererseits  wird  durch  Schwefel  Wasserstoff 
entfärbte  Indigotinktur  durch  Spuren  von  Nitriten  gebläut9). 

13.  Mit  salpetriger  Säure  beladene  Schwefelsäure  wirkt  oxydierend 
und  entfärbend  auf  ammoniakalische  Kochenilletinktur9),  —  Gusjak- 
tioktur  wird  gebläut9). 

14.  Eine  Auflösung  von  Diphenylamin  in  reiner  Schwefelsäure 
(etwa  0,1  g  im  Liter)  wird  durch  einen  Tropfen  Nitritlösung  gebläut1"). 

15.  Karbolsäure  wird  rot  gefärbt;  die  Reaktion  ist  nicht  sehr 
empfindlich  und  giebt  nicht  immer  bei  gleichem  Nitritgehalt  gleiche 
Farbentöne11). 


')  Lenaaen,  J,  pr.  Obem.  82,  50;  Kalle  n.  Prickharts,  Zeitschr. 
»bsJ.  Chem.  1,  24.  —  ')  T.  M.  Chatard,  Chem.  News  24,  225;  Chem. 
Ontralbl.  1871,  S.  426.  —  ')  C.  D.  Braun,  Zeitsohr.  anal.  Chem.  3,  4fl7.  — 
*)  A.  JorrUaen,  ebend.  21,  210.  —  *)  Schön bein,  ebend.  1,  13  u.  319.  — 
egel,  Ber.  33,  «39.  —  ;)  P.  Grieaa,  Ann.  Chem.  154,  333.—')  Liebig, 
Mmfgg,  Jonrn.  49,  257.  —  •)  Schönbein,  J.  pr.  Chem,  92,  151.  — 
p,  Ber.  5,  284  Korresp.  —  ")  Plugge,  Zeitschr.  anal.  Chem.  14,  130. 
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16.  m-Diaminobenzol  (m-Phenyloudiamin)  wird  noch  durch  sehr 
verdünnte  Lösungen  (1:10000000)  gelb  gefärbt,  auch  1-,3-Toluylen- 
diamin  iat  ein  ähnlich  empfindliches  Reugens1);  man  verwendet  zweck- 
mässig eine  Lösung  von  5g  in  einem  Liter  Wasser,  die  mit  wenij; 
Schwefelsäure  oder  besser  Essigsäure  versetzt  wird;  trübe  Wasser  sind 
mit  Essigsäure  zu  destillieren,  die  Prüfuug  dann  im  Destillate  vorzu- 
nehmen ;  Eisenaxydverbhidungen  beeinträchtigen  durch  Gelbfärbung 
die  Reaktion,  doch  beseitigt  die  Gegenwart  von  überschüssiger  Schwefel- 
säure die  Empfindlichkeit  des  Reagens  gegen  dieselben ;  Gegenwart 
organischer  Substanzen  ist  ohne  wesentliche  Störung1).  In  alkalischer 
Lösung  wird  das  Reagens  durch  salpetrige  Säure,  im  Gegensatz  zu 
Ozon,  nicht  gefärbt3). 

17.  Sulfanilsäure  wird  durch  salpetrige  Säure  in  Diazobenzolsalfo- 
säure  verwandelt,  welche  durch  Zusatz  von  schwefelsauren]  Naphlyl- 
amin  in  die  in  verdünnter  saurer  Lösung  noch  tief  magentarote  Azo- 
benzolnaphtylaminsulfosäure  übergeführt  wird;  äulserst  empfindlich* 
Reaktion*),  noch  0,0001  Tl.  Nitrit  in  100000 Tln.  Wasser  anzeigen.! s). 

Die  beiden  letztgenannten  Reaktionen  sind  bei  Gegenwart  tob 
Wasserstoffsuperoxyd  (noch  unterO,01  Proz.)  nicht  anwendbar,  da  clurcli 
dasselbe  die  betreffenden  Reagentien  zerstört  werden  *). 

Erdmann7)  fügt  als  Endkomponente  dar  DiazobeuzolsulfosänrC' 
lösung  nach  10  Minuten  dauernder  Einwirkung  A  tu  i  n  on  aph  toi- K  •Situ* 
(l-Araino-8-naphtol-4,6-disulfosaure)  als  saures  Alkalisalz,  in  Gemiwl) 
mit  Natriuinsulfat,  zu.  Es  entsteht  dann  ein  leuchtendes  Bordeaairot. 
Die  Reaktion  ist  äufserst  empfindlich,  sie  zeigt  noch  1  TL  NO,S»  b 
300000000  Tln.  Wasser  an«).  Noch  grötser,  1:2000000000,  ist  dt* 
Empfindlichkeit,  wenn  Btatt  der  Sulfanilsäure  die  entsprechende  Karton- 
säure,  also  p-Atniuobenzoeaüure,  zunächst  diazotiert  wird*). 

Ferner  wird  statt  Sulfanilriiiure  vielfach  das  entsprechende  Deri«' 
des  Naphtalins,  die  Naphtionsäure,  benutzt  und  das  entstandene  Di*' 
«oniurosalz  mit  jS-Naphtol  oder  auch  nochmals  mit  Naphtionsäure  p- 
kuppelt.  Es  tritt  dann,  besonders  in  am moniakaÜ scher  Eöenng,  iuteniif 
rosenrote  Färbung  auf9). 

1&  Meldola10)  empfahl  als  empfindliches  Reagens  eine  AniiwJ- 
azoverbiudung  von  der  Formel  NE,— CSH(— N=N— CöHt— N(CH,), 
welche  durch  Diazotieren  von  p-Nitranilin,  Kombinieren  mit  Dimetlitl- 
anüin  und   Reduktion  des  entstandenen   Nitrokörpera    erhalten  wird; 


')  P.  Griee«,  Bev.  11,  624;  A.  B.  Leeds.  Chein.  New«  40.  Wi 
Zeittchr.  anal.  Chem,  18,  535.  —  *)  Preusse  u.  Tiemann,  Ber.  11.  AST.  - 
")  Erlwein  u.  Weyl,  ebend.  31,  3158.  —  ')  P.  Griess,  ebend.  12.  U>i 
B.  Wariugton,  Chem.  Soc.  J.  39.  BBS;  Jli.  1881,  S.  18t  —  ')  Oll!  u. 
Bichardson,  J.  Am.  Chem.  Boc.  18,  21;  Ber.  29.  1012  K.-f.  —  *)  Hoppt- 
Seyler,  Ber.  16,  1917.  — 7)  II.  Erdmann,  ebend.  33,  210;  Zeitsohr.  äuge*» 
Chem:  1900.  8.  83.  —  ")  Mennieke,  Zeitacbr.  angew.  Chem.  1900,  8.  135, 
711.  —  •)  Vgl.  Biegler,  Pharm.  Ccntralh.  38,  233;  Zeitachr.  anal  Chem. 
35.  677.  —  ")  H.  Haldol»,  Ber.  17,  258, 
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diese  Verbindung  wird  durch  s ulpe tri ge  Säure  nochmals  diazotiert,  und 
das  hierdurch  entstandene  Produkt  färbt  sich  au  der  Luft  intensiv 
blau.  —  Das  Reagens  wird  in  0,05  proz.  salzsaurer  Lösung  v 

19.  Indol,  in  verdünntem  Alkohol  (0,1  bis  0,2:1000)  gelöst, 
erzeugt  in  achwach  Salzsäuren,  70  bis  80°  warmen  Nitritlösuugeu  eine 
schöne  rote  Färbung,  l'ie  Reaktion  ist  Bebr  empfindlich  und  auch  zu 
kalorimetrischer  Bestimmung  geeignet.  ')  (Nitrosoindolreaktion). 

Um  auch  neben  Nitraten  salpetrige  Säure  durch  Reaktionen,  welche 
für  jene  in  gleicher  Weise  Gültigkeit  haben,  nachweisen  zu  können, 
entfernt  Piccinis)  die  Nitrate  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure mittels  H3rnHt1.tr  und  prüft  dann  das  Filtrat  in  gewöhnlicher 
Weise.  Eine  vollkommene  Ausfüllung  der  Nitrate  ist  auf  diese  Weise 
indessen  nicht  zu  erreichen,  es  empfiehlt  sich  daher  die  Anwendung 
der  spezifischen  Salpetrigsäurereaktionen. 

Bestimmung.  Dieselbe  kann  auf  kolori metrischem  Wege  nach 
den  meisten  der  beim  Nachweis  erwähnten  Farbreaktionen  erfolgen. 
Für  einige  derselben  ist  das  Verfahren  genauer  ausgearbeitet  worden, 
so  für  die  Bestimmung  in  Schwefelsaure  mittels  Diphenylamin  von 
Kopp1),  in  Wasser  durch  die  Färbung,  welche  das  aus  Jodkalium 
ausgeschiedene  Jod  hervorbringt  *).  Besser  benutzt  man  die  Blau- 
färbung, welche  in  Zinkjodidstärkeliisung  hervorgeiufen  wird*).  Man 
bringt  lOOccm  der  zu  prüfenden  Lösung,  die  bei  zu  starkem  Gehalt 
so  weit  zu  verdünnen  ist,  dafs  die  Farbreaktion  erat  nach  Verlauf 
einiger  Minuten  eintritt,  in  einen  engen  Cylinder  aus  farblosem  Glase, 
in  welchem  diese  Menge  eine  18  bis  20  cm  hohe  Schicht  einnimmt, 
fügt  3ccm  Zinkjcididstiii'kelöaung  und  1  cero  verdünnte  Schwefelsaure 
(1:3)  hinzu  und  vergleicht  die  eintretende  Blaufärbung  mit  der  der 
möglichst  gleichzeitig  in  derselben  Weise  behandelten  Kalium  nitrit- 
lösungen.  Nach  Fischer0)  ist  dieB  Verfahren  wegen  des  Btöreuden 
Einflusses  organischer  Stoffe  nicht  zuverlässig.  —  P.  Griess')  ver- 
weiidet  die  Diaminobeuzoesäure,  an  deren  Stelle  man  auch  Mi-ta- 
phenylendiamiu  nehmen  kann;  die  erforderlichen  Lösungen  sind:  1.  eine 
in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurer  Diaminobenzoesäure, 
die,  wenn  gefärbt,  mit  Tierkohle  behandelt  werden  rauls;  2.  eine 
Lösung  von  Silbernitrit,  tiargestellt  durch  Auflösen  von  0,328  g  in  einem 
Liter  WasBer,  von  der  jeder  Kubikcentimeter  0,1  mg  salpetriger  Säure 
N0aH  entspricht;  3.  farblose,  von  Salpetersäure  freie  Schwefelsäure; 
4.  vollkommen  farbloses,  destilliertes  Wasser;  ist  das  zu  untersuchende 
Wasser  gefärbt,  so  wird  es   durch   einige  Tropfen    Aluminiumsulfat- 

')  0.  Bujwid,  Chem.-Ztg.  18,  86*;  vgl.  Spiegel,  ebenil.  17.  1583.  — 
')A.Piccini,  Gszz.  chim.  ital.  9,  395;  Ber.  12.  1928.  —  ')  E.  Kopp, 
Btr.  5,  28*  Korresp.  —  ')  Ph.  Holland,  Obern.  News  17,  123;  JB.  1868, 
K.  865.  —  s)  H.  Trommsdorff.  Zeitschr.  anal.  CUem.  8.  358  u.  9,  168.  — 
']  Ferd.  Fischer,  Dingl.  pol.  J.  212,  *04.  —  ')  P.  Grien,  Ann.  Chem. 
154,  333. 


Analy  tiaches:    Salpetrige  Siiire. 


lösung  und  nachherigea  Zufügen  von  Natriumkarbonat  völlig  entftrbt  I 
wobei   salpetrige  Saure  nicht  mit,   niedergerissen  wird.   —  Davy1)  b#« 
nutzt  die  sehr  empfindliche  gelbe  Ijib  braune  Farbreaktion  mit  Gallns- 
säure,   auf  welche  Nitrate   ohne  Einüufs   sind.      Die  Gallussäurelüsnog   ( 
mufs  stark  sein  und,  wenu  nötig,   durch  Tierkohle  entfärbt  werden. 
Vorhandenes   Eisen  ist  vorher    durch   Fällen   mit  Ammoniak   zu  »Dt- 


Ertlm 


i  sein  heim  Nadimii 


Riegler*)  benutzt  Naphtic 
erwähntes  Reagens. 

Baudet  und  Jandrier9)  lassen  zu  2  cem  der  zu  prüfen 
Lösung,  nachdem  darin  0,1  g  Uesoicin  gelöst  wurde.  1  cem  kouzeutri 
Schwefelsäure  zufliegen.  Die  an  der  Berührungszone  entstehend 
Färbungen  werden  nach  einer  Stunde  mit  solchen  von  Lösungen  b 
kannten  Gehaltes  verglichet 

Green  und  R ideal*)  versetzen  mit  Anilinlösung  bekannt! 
Gehaltes,  bis  Jodkaliumstärke  nach  12  Stunden  nur  noch  eben  Hin 
färhung  erzeugt.  Da  die  Umsot  zung  zu  Diazobenzol  <]uaJititativ  e 
läist  sich  aus  der  Menge  des  verbrauchten  Anilins  die  der  vorhat 
salpetrigen   Säure  berechnen;  die  ungefähre  Menge  derselben  bei 

man  zweckmäßig  vorher  durch  Titration  mit  —  - Perroangrmatlöt«: 
Statt  des  Anilins  verwendet  Schultz  ■')  Sulfamlsiiure, 

Volumetrische  Hestimmungsraethoden.  Durch  die  Mm 
deB  zur  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  erforderlichen  nnd  daher  ■ 
färbten  Permanganats  bestimmte  zuerst  P&an  de  St.-Gilles')  d 
Säure;  die  Verdünnung  mufs  derartig  sein,  dals  ein  Zerfallet 
eine  stärkere  Säure  in  Freiheit  gesetzten  salpetrigen  Säure  (unter  H 
düng  von  Salpetersäure  und  Stickoxyd)  verhindert  wird,  wozu  mindt- 
stena  5000  Tle.  Wasser  auf  1  Tl.  Säure  erforderlich  sind7).  Mi  '/■"- 
setzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  5N203  +  2MnäOT  =  5  S.O.-, 
-\-  *MnO.  Es  wird  zu  der  Auflösung  der  Nitrite  in  sehr  schwwa 
angesäuertem  Wasser  erst  Pernmnganat  bis  zur  fast  beendeten  Oxydation 
zugefügt,  dann  erst  stark  Rauer  gemacht  und  weiter  Pertnatiganat  bu 
zur  hellroten  Färbung  zugesetzt,  oder  es  wird  ein  Überschuß  voo  Per- 
manganat  zugefügt,  die  Lösung  nach  starkem  Ansäuern  zittn  Köchin 
erhitzt  nnd  der  Überschurs  mit  Oxalsäure  zuröcktitriert 6).    Da  bei  der 

')  E.  W.  Davy,  Pharm.  ,1.  TraDB.  [3]  13,  4flfl;  JB.  1882,  B.  IS«*.  - 
*)  Biegler.  Zeitacnr.  anal.  Cham.  3(>,  306.  —  •)  Bandet  n.  Jandrier.  J. 
ph.  cliim.  [8]  4,  2*8.  —  *)  G.  Gre-n  u.  B.  Ki-leal,  L'liem.  New»  49,  I»; 
17.  291  Bef.  —  ')  G.  Schultz,  Chemie  des  St  ein  kohle  nteeri ,  S.  AufL  U. 
S.  131;  Zeitsthr.  Farben-  u.  TextUcheni.  1,  37,  1«;  vgl.  G.  Lunge.  BiM* 
angew.  Chem.  19u2,  S.  189.  —  ')  T4au  de  St.-GiUei,  Com-; 
624;  ,7.  pr.  Chem.  73,  473.  —  7)  B.  Freien  lux,  Quant.  Anal  .  I,  Ami  .  1.  H*i 
vgl.  a.  Feldhaua,  ZeiUchr.  anal.  Chem.  1,  426.  —  ■)  L.  I'  | 
J.  V.  Nef,  Am.  Chem.  J.  3,  388;  JB.  1S83,  B.   1539. 


Analvtisck*«:    **l:-::.rT  »i::r 


lalvse    natürlicher  Wasaer  bei 
»itdauer   oder  Temperatur   a: 

anzeii     auf    das    Perma&gai  _. 

enanigkeit    der  Besdmac;  bee£rtr&£rLjs=    -r-Lrf-^.   ziz  5-r-ei- 
im  Verfahren  fftr  diesen  beaoc  iere»  TU  iii^x  n  :.ii±x:-sr:.  iaI*  *r  die 
eutrale  oder  alkalische  Lfeiu  =i:  e^=*=.   7  :•«::.  xJ*  t:-   Kaliztr- 
ermanganat,   dann  nach  Ansagern   -h  t*tz1zjzz-zt  >:i-«-*:*Isi-re  dir 
och  rote  Lösung  mit  einem  h*k*z.zr.*-  YzLzzl  *z.~jz?*:~z*-i  veriLtzTer 
äsenvitriollöstmg  (oder    besser.    w*£L   z^izn^zT.   UseztZT-izlxz^zi-.z.- 
olfatlösung)  versetzt  «nd  den  Üc*rs-r£iT«  ier  L*tr*r»s  —r:  F-=r^a:^ana: 
nrücktitriert.   Bei  Gegen  van  Wich:  x.-=r«al^j:*r  :  rraiiis-iLtr  SubrMzze:: 
>t  nach  Fischer3)  auch  dieses  T*r£alr*~  ^zr*r.ire-d:  es  rieb:  dann 
inr  bei  Torheriger  Destillation  =>n  Es-irsi^r*.  wi-z  =:e  Fresenius' 
mpfiehlt,  gute  Resultate.     Lange4-  Lil?i  dl*  Nitritl-Is-ün^  zu  der  mit 
Schwefelsäure  angesäuerten,  auf  4>>:  erväm:*c  Cra—ileünlosT:::*:  zu- 
lietsen. 

Titration  mit  Indigo  s.  bei  Salpeter**  =re- 

GasTolumetrisch   bestimmt   man   di-r   Säure    dzrih   Reduktion   zu 
Stickoxyd   oder  Stickstoff  und  Messen  des   entwickelten  Gases.      Die 
Reduktion  suStickoxrd  erfolgt  mittels  Ei«encLI<:rir!>3sung:  ist  dieselbe 
töllig  neutral,  so   werden  Nitrate   eicht   angegrifen.   und  Picoini-i 
benutzt  dies,  um  Nitrite  neben  jenen  zu  bestimmen :  der  hierzu  benutzte 
Apparat  ähnelt  dem  Ton  Tiemanu  fzr  die  Bestimmam?  der  Salpeter- 
rtnre  (s.  diese)  verwendeten.    Pellet ')  benutzt  neutrale  Ferrosalze  in 
tfrigiaurer  Losung.  —  Auch  kann  man.  uni  zwar  schon  in  der  Kälte 
iieEntwickeliing  Ton  Stickoxyd  durch  Ferroc van kali um  unl  Essigsäure 
benutzen,   wobei  die  etwa  3  Proz.  betragende  Absorption  dieses  Gases 
fach  die  ReduktionsflOssigkeit  zu  berücksichtigen  ist :). 

Gailhat8)  mifst  den  beim  Sieden  mit  konzentrierten  Ammonium- 
ulilöfungen  entwickelten  Stickstoff. 

A.  Longi*)  zersetzt  die  Losung  durch  Harnstoff  und  Essigsäure 
und  mifst  den  entwickelten  Stickstoff. 

Riegler 10)  oxydiert  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  wobei  die  Reaktion 
nach  der  Gleichung  H,0a  4-  NO,H  =  H20  1  X(VII  erfolgt,  und 
"fcerechnet  die  salpetrige  Säure  aus  der  Differenz  im  Sauerstoff,  welchen 
eine  gemessene  Menge  der  Wasserstoffsuperoxydlösung  vor  und  nach 

!)  Kübel,  J.  pr.  Chem.  102,  229.  -  «,  Ferd.  Fischer,  Pi,liri    1>ol    , 
«12,  404.—«)  B.  Fresenius,  Zeitschr.  anal.  Chem.  12,  427  —  «)  o    1  J     V  ' 
Ber.  10,   1074;  Derselbe,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1891,  8.  6^-  nouJ!**' 
O.  Stutzer,  ebend.  1891,  8.  666.  -  »)  A.Piccini,  Oaz*.  chiiuV  ital    II    -?i-! 
Ä  1881,  8.  1168.  -  •)  Pellet,  Ann.  eh.  anal.  appl.  5,  3*1-  Chem   cw J   V 
UOO  n  8.  1089;  vgl.  L.L.  de  Coninck,  .„«,.3,  eh.  IL  ""0^7^ 
Ber.  26,   589    u.   958;    Derselbe   „.   B.    H.   Jürgens,   ebon.i     *  i      * 
^J.Gailhat,  J.  eh.  pharm.  [6|  12,  9;  Chem.  Centralhl.  h>oo    HS  '  ■■  «"-    ~ 
)  A.  Longi,   Gazz.  chim.  ital.  13,  469;  JB.  1883,   g    r,38      '  \*\  , ,'  '    V  "" 
ZeiUchr.  anaL  Chem.  36,  665.  '         U**'  ^     ]  «"'K^r. 


^5e       Aiily-tjclie«:   Xitro»o¥erbindniigen.    Salpetersäure. 

Emwirkaii*  der  mit  Schwefelsaure  angesäuerten  Nitritlösung  mit 
K^^mpffgABgMit  und  Schwefelsaure  entwickelt. 

Orloft" *-»  aus*  die  Menge  des  bei  Gegenwart  Ton  Jodalkali  durch 
Saiasaare  allem  entwickelten  Stiekoxyds. 

Me  beiden  letzterwähnten  Reaktionen  werden  auch  in  der  Weise 
avtxbar  cemackt.  dal*  man  die  entstandene  Salpetersaure1)  bezw.  du 
axazescaiedene  Jod  bestimmt  *).     Im  letzten  Falle  muls  bei  Ausschlafe 


Ferner    kann    die  Bestimmung    erfolgen   durch  Überführung  in 
in  derselben  Weise  wie  die  der  Salpetersäure  (s.  diese). 

Bestimmung  in  den  Dampfen  derSchwefelsaurefabriken. 
Maetear4*  lehrt  die  Dampfe  durch  ein  mittels  Kautschukverbindanga 
Teremigtes  System  Ton  Tier  Röhren,  in  welchen  sie  durch  Sodalösong 
absorbiert  werden.  Er  bestimmt  dann  entweder  die  Gesamtsäaremenge 
durch  Titration  des  überschussigen  Natriumkarbonats  und  zieht  dtfoo 
die  mittels  Barrumsulfat  bestimmte  Schwefelsäure  ab,  oder  er  fuhrt 
die  salpetrige  Säure  in  Ammoniak  über,  indem  er  in  einem  Chlor 
ealciumbade  den  Inhalt  des  Röhrensystems  mit  Zink  -  Eisenmischung 
und  Natron  zur  Trockne  destilliert.  —  Yasey*)  und  ebenso  Davis4) 
absorbieren  die  Gase  durch  Sodalösung  unter  Zusatz  von  Wasserstoff- 
superoxyd und  bringen  alsdann  das  Ganze  völlig  zur  Trockne;  dal 
überschüssige  Karbonat  wird  alsdann  mit  Schwefelsaure  in  kochend 
heilser  Lösung  suruekgemessen  und  die  in  der  Lösung  vorbanden« 
Salpetersäure  durch  Überfuhrung  in  Stickozyd  bestimmt. 

Nitrosoverbindungen  werden  durch  die  Liebermannsche 
Reaktion  nachgewiesen.  Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Nitroso- 
gruppe  erhitzt  Clauser7)  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  in  Eis* 
essiglösung.  Dabei  entwickelt  1  NO  2  At  Stickstoff.  Es  ist  indessen 
noch  fraglich,  ob  dieses  Verfahren  allgemein  anwendbar  ist. 

Salpetersaure. 

Nachweis.  Viele  Nitrate  veranlassen  beim  Erhitzen  in  einer 
unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  das  Auftreten  roter  Dämpfe;  *U? 
Nitrate  zeigen  dies  Verhalten,  wenn  etwas  Bleioxyd  beigemengt  wird') 
oder  wenn  sie  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  mit  metallischen] 
Kupfer  erhitzt  werden.  Die  Dämpfe  färben  Papier,  das  mit  an- 
gesäuerter Eisenvitriollösung  getränkt  ist,  gelblich  bis  bräunlich. 


M  Orloff,  Cbem.  Centralbl.  1899,  I,  S.  805.  —  *)  Riegler,  Zeitschr 
anal.  Chem.  36,  655.  —  3)  Dunstan  u.  Dyniond,  Pharm.  J.  Trans.  1839, 
S.  741;  Ber.  22,  708  Ref.;  L.  Robin,  J.  eh.  pharm.  [6]  7,  575;  Chem.  Cen- 
trale. 1898,  II.  S.  312;  L.W.Winkler,  Chem.-Ztg.  23,  45*.  —  *)  W.  Mactear. 
Chem.  Newa  41,  16,  43,  52,  67;  Dingl.  pol.  J.  235,  461.  —  5)  T.  E.  Vaier, 
Chem.  News  41,  47;  JB.  1890,  8.  1286.  —  8)  G.  E.  Davi*,  Chem.  New?  4L 
69;  W.  J.  Lovett,  ebend.  41,  70  u.  181;  JB.  1880,  8. 1286.  —7)  R.  Ciaufer, 
Ber.  34,  889.  —  H)  Stein,  Dingl.  p.  Jouvn,  155,  416. 
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Zum  Nachweise  von  Alkalinitraten  kann  auch  das  Verhalten  gegen 
Sulfate,  am  besten  Alaun,  dienen,  welche  (mit  Ausnahme  der  Alkali- 
nlfate)  beim  trockenen  Erhitzen  die  Salpetersäure  austreiben1). 

Werden  Nitrate  auf  Kohle  vor  dem  Lötrohre  erhitzt,  so  verbrennt 
lie  Kohle  lebhaft,  und  es  hinterbleiben  Karbonate,  freie  Basen  oder 
•eduzierte  Metalle. 

Mikrochemisch  erkennt  man  Salpetersäure  in  Form  des  Strychnin-  2) 
»der  des  Baryumsalzes  8).  Um  die  Krystalle  des  letzteren  zu  bereiten, 
rird  s.  B.  die  zu  prüfende  Substanz  in  der  Höhlung  eines  ausgeschlif- 
enen  Objektträgers  mit  einem  Tröpfchen  Schwefelsäure  versetzt,  wäh- 
end  am  Deckgläschen  ein  Tropfen  Baryumhydratlösung  hängt4). 

Vermischt  man  eine  Flüssigkeit,  welche  Salpetersäure  oder  deren 
lalse  enthalt,  mit  dem  gleichen  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure, 
ie  natürlich  keine  Stickstoffverbindungen  enthalten  darf,  und  schichtet 
tan  dann  vorsichtig  eine  konzentrierte  Eisenvitriollösung  darüber,  so 
ntsteht  an  der  Berührungsstelle  eine  dunkle,  bei  sehr  kleinen  Mengen 
on  Salpetersaure  rötliche  Zone  infolge  von  Absorption  des  gebildeten 
tickoxyds  durch  die  Eisenlösung5). 

Mit  einer  Lösung  von  Manganverbindungen  in  rauchender  Salz- 
inre  geben  Salpetersäure  und  Nitrate  nach  Aufkochen  eine  dunkel- 
^anschwärze  Färbung  mit  gelblichem  Stich,  bedingt  durch  Bildung 
xro  Mangansaperchlorid.  Die  Färbung  ist  beim  Kochen  recht  haltbar, 
rihrend  sie  durch  Verdünnen  mit  Wasser  sofort  verschwindet  Wie 
Kitrate  verhalten  sich  Ghlorate,  Hypochlorite,  Chromate,  Bleisuperoxyd, 
sieht  aber  Nitrite  und  Mennige  6). 

Verdampft  man  einen  Tropfen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  auf 
Porzellan  zur  Trockne  und  giebt  man  zu  dem  noch  etwa  100°  warmen 
Bückstande  ein  bis  zwei  Tropfen  Phenolschwefelsäure,  so  zeigt  sich  bei 
Vorhandensein  von  Salpetersäure  eine  bräunlichrote  Färbung,  die 
durch  Ammoniak  in  Gelb  übergeht.  Es  entsteht  hierbei  Pikrinsäure 
bezw.  deren  Ammoniumsalz.  Bei  etwas  erheblicherer  Menge  von 
Salpetersäure  wird  die  Färbung  oft  grünlich  statt  gelb.  —  Die  Phenol- 
•ohwefelsäure  für  diese  Reaktion  erhält  man  durch  Auflösen  von  1  Tl. 
Phenol  in  4  Tln.  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Verdünnen 
Bit  2  Tln.  Wasser7). 


l)  B.  P.  Perman,  Chem.News83,  193;  Chem.  Centralbl.  1901, 1,  8.1216. 

—  •)  Vitali,  Boll.  chim.  farm.  37,  417;   Chem.  Centralbl.  1898,  II,  S.  513. 

—  •)  Brauns,  Chem.  Centralbl.  1897,  I,  8.  434.  —  4)  Scbroeder  van  der 
Kolk,  Jahrb.  Mineral.  1897,  I,  S.  219.  —  5)  Desbassins  de  Richemont, 
J.  eh.  med.  11,  507;  Waekenroder,  Ann.  Chem.  18,  158;  P.a.  A.Vogel  jun., 
Seittehr.  anal.  Chem.  5,  230;  Th.  Bolas,  Chem.  News  28,  248;  JB.  1873, 
8.  917;  P.  T.  Austen  u.  J.  Oh.  Chamberlain,  Am.  Chem.  J.  5,  209;  JB. 
1883,  8.  1541;  H.  Hager,  Chem.  Centralbl.  1884,  8.  621.  —  6)  L.  L.  de 
Koninck,  Bull.  ass.  beige  des  chim.  16,  94;  Chem.  Centralbl.  1902,  II,  8. 14. 

—  *)  Sprengel,  Ann.  Phys.  121,  188. 


860 


Analytische«:    Balpeteriäun 


PyrognllusBäure  wird  dnrch  Salpetersäure  rot  gefärbt1!. 

Werden  5  ccm  einer  Lösung  von  20g  Kxesol  in  280g  k( 
trierter  Schwefelsäure  mit  2  ccm  wässeriger  Nitratlösung  versetzt, 
nach  fünf  Minuten  mit  5  ccm  destilliertem  Wasser  nnd  nach  Eri 
mit  überschüssigem  Ammoniak,  so  tritt  Gelbfärbung  ein  a). 

Übergietät  man  den  TrookenrÜckstnnd  einer  salpetersäureln 
Lösung  mit  etwas  konzentrierter  Schwefelsäure  nnd  fügt  mi 
Körnchen  Brncin  hin/u,  so  tritt  eine  rötliche  Färbung  auf,  die 
Reichardt  noch  bei  Verdünnung  von  1  Tl.  Salpeter  auf  10000 
Wasser,  nach  Nicholson  sogar  noch  bei  1  :  10000000  wahrnel 
ist.  Brucin  erleidet  allerdings  dieselbe  Färbung  anch  durch  Ki 
chlorat  und  konzentrierte  Schwefelsäure;  doch  wird  dann  die  Ft 
nicht,  wie  die  durch  Salpetersäure  verursachte,  durch  Zinnaali  in  1 
verwandelt»  Diese  Violetlfärbimg  ist  also  erst  für  die  Anw«* 
von  Salpetersäure  beweisend,  wird  aber  durch  ein  Zuviel  an  Seh 
saure  leicht  verhindert  (Luck).  Die  hierbei  entstehenden  Pro 
sind  von  Bahne  und  Lincto  näher  untersucht  worden.  —  DieB 
ktion  ist  aulser  wegen  ihrer  Empfindlichkeit  auch  deswegen  1 
ders  wichtig,  weil  sie  durch   salpetrige  Säure  nicht  hervorgerufen  » 

Werden  0,5  ccm  einer  Lösung  von  zehn  Tropfen  Anilin 
Schwefelsaure  von  lÖProz.  mit  1  ccm  konzentrierter  Seh wefelii 
sammengebracht  und   wird  durch  diese  Lösung  ein  mi 
hnltigcr  Flüssigkeit  benetzter  Olasslab  durchgeführt,  so  entate 
Streifen,    nach  und  nach  färbt   sich  die  ganze  Flüssigkeit   i 
braunrot*).      Bei   Verdünnung  von  1:1000   ist   diese    Reaktion 
Reichardt3)  nicht  mehr  wahrzunehmen. 

Furfu  rohen  zidin,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst,  wird 
die  geringsten  Spuren  von   Salpetersäure  tief  kaffeebraun  gefa 

Gegen  Diphenylamin  sowie  gegen  Indigolösung  verhält  ) 
petersäure  wie  salpetrige  Siiure  (s.  diese).  Die  Blaufärbuc 
Biphenylamin  ergeben  ferner  auch  Chlorsäure,  unterehlorige  ! 
Brom-  und  Jodsäure,  Vanadin-,  Chrom-  und  Übermangansaure 
salze,  Wasserstoffsuperoxyd0).  Nach  Longir)  soll  man  beiGej 
solcher  Säuren  die  mit  Natriumkarbonat  neutralisierte  Lösn 
schwefliger   Siiure   im    Üherschufs   bebandeln,   sodann   erw»i 


')  Clutmann,  ZeiWchr.  anal.  Chem.  25,  225;  Neucki,  1 
—  *)  Raiiwurm,  Phnrro.  Centralb.  40,  510.  —  ')  Berthunt 
27,  560;  JB.  Berz.  22,  174;  Renting,  Ann.  Chem.  125, 
Zuitschr.  anal.  Chem.  8,  40fl;  Bchönn,  ebend.  9,  Sit;  fteicbunlt, 
Pharm.  145,  IOÖ;  E.  Nicholson,  Chem.  News  25,  89;  JB.  1873,  S 
R.  Bohne,  Ber.  11,  741;  D-  Lindo,  Chem.  New»  3?.  SB;  IB 
Lunge  U.  Lwoff,  ZeiWchr.  ftngew.  Chem.  1864,  B.  94Bs  —  "i  0,  t>  X: 
Dingl.  pol.  J,  185,  470.  —  ')  H.  Bchiff,  Ann.  Chem.  201.  355.-*)  C.  I 
Ber.  15,  2088;  vgl.  a.  ('im-mino,  Zeilsehr.  Htial.  Chem,  88,  4»; 
Pharm.  Ztg.  45,  220.  —  T)  A,  Long!,  Gmz.  chim.  ital.  13,  <ns;  JB 
8.  1541. 


Analytisches:   Salpetersäure.  861 

ederum  mit  Natriumkarbonat  neutralisieren.  Durch  Kochen  werden 
irom  und  etwa  sonst  ausfallende  Metalloxyde  abgeschieden  und  durch 
ltration  entfernt.  Das  Filtrat  wird  mit  Essigsäure  und  Bleisuperoxyd 
kocht,  bis  Stärkepapier  dadurch  nicht  mehr  gefärbt  wird  (Entfernung 
n  Brom  und  Jod).  Dann  wird  das  in  Lösung  gegangene  Blei  mit 
ktriumsulfat  ausgefällt,  die  Flüssigkeit  nitriert  und  zur  Trockne  ein- 
dampft, schlielslich  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen  und  in 
wohnlicher  Weise  der  Prüfung  unterworfen. 

Eine  Lösung  von  p-Toluidinsulfat  in  Schwefelsäure  wird  durch 
lpetersäure  rot  gefärbt1);  salpetrige  Säure  bewirkt  darin  nur  eine 
Ibliche  bis  gelbbraune  Färbung,  die  anderen,  mit  Diphenylamin 
aufarbung  ergebenden  Säuren  eine  intensiv  blaue  Färbung2).  Nach 
»•enstiehl  s)  soll  reines  p-Toluidin  zunächst  auch  durch  Salpeter- 
nre  eine  blaue  Färbung  erleiden,  die  aber  schnell  in  Violett  und  Rot, 
letzt  in  Braun  übergeht. 

Woodruff4)  empfiehlt  eine  Mischung  von  zwei  Tropfen  Dirne thyl- 
lüin  und  0,2g  p-Toluidin  mit  lOccm  konzentrierter  Schwefelsäure, 
e  eine  farblose  und  beständige  Lösung  bildet  Von  dieser  Lösung 
ird  1  ccm  mit  einem  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Lösung  versetzt. 
lach  dem  Umschütteln  und  Erkalten  erscheint  sie  dann  bei  Anwesen- 
«t  Ton  Nitraten  1.  blutrot,  2.  nach  Übersättigen  mit  Kalilauge 
chmutziggelb,  3.  nach  Verdünnen  mit  Wasser  gelb,  während  Chlorate 
m  1  intensiv  braun,  bei  2  mittelbraun  und  bei  3  hellbraun  färben. 

Auf  Zusatz  angesäuerter  Lösungen  von  Cinchonamin  scheidet  sich 
Im  schwer  lösliche  Nitrat  desselben  krystallinisch  aus.  Es  ist  diese 
leaktion  besonders  zum  mikrochemischen  Nachweise  der  Salpetersäure 
q  Pflanzen  empfohlen  worden  5). 

Karbasol,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst,  erleidet  Grün- 
irbung*),  Salicylsäure  eine  tiefrote  bis  blatsgelbliche  Färbung7); 
faphtol  in  1  proz.  absolutalkoholischer  Lösung  bildet  bei  Gegenwart 
Qn  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  salpetersäurehaltigen  Flüssig- 
sten eine  gelbe,  braunrote  bis  braunschwarze  Eontaktschicht 8). 

Eine  blutrote  Färbung,  die  durch  Zusatz  von  wenig  Wasser  in 
lolettrot  übergeht,  geben  Nitrate  mit  Salicin  in  konzentrierter  Schwefel- 
Iure9). 

Man  kann  ferner  die  Salpetersäure  durch  Einwirkung  von  metal- 
sehem  Zink  oder  Kadmium10)  zu  salpetriger  Säure  oder  durch  starke 

l)  A.  Longi,  Gazz.  chim.  ital.  13,  465;  JB.  1883,  S.  1541.  —  *)  Der- 
elbc,  Zeitschr.  anal.  Chem.  23,  350.  —  3)  Rosen  stiehl,  Bull.  soc.  chim. 
0,  200.  —  4)  Woodruff,  J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  156.  —  »)  A.  Arnaud  u. 
«.  Pade\  Oompt.  rend.  98,  1488;  JB.  1884,  S.  1573;  Arnaud,  ebend.  99, 
»0;  Ber.  17,  446  Bef.  —  6)  8.  C.  Hooker,  Ber.  21,  3302  u.  Am.  Chem. 
.11,  249;  Ber.  22,  605  Bef.  —  7)  G.  Loof,  Pharm.  Centralh.  31,  706.  — 
)  H.  Hager,  ebend.  26,  353.  — 9)  Vitali,  Boll.  chim.  fann.  37,  417;  Chem. 
feutralbl.  1898,  II,  8.  513.  —  10)  F.  H.  ßtorer,  Bill.  Am.  J.  [3]  12,  176; 
*.  1876,  8.  980. 
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Reduktionsmittel,  wie  Natrinmamalgani,  zu  Ammoniak  reduzieren  und 
dann  in  der  neuen  Form  nachweisen. 

Über  die  Brauchbarkeit  der  verschiedenen  Methoden  liegt  eine 
Anzahl  vergleichender  Untersuchungen  vor,  besonders  von  Wagner1). 
Longi'),  Warington11),  Waiden*).  Die  meisten  sonst  sehr  brauch- 
baren Reaktionen  leiden  an  dem  Ubelstande,  dals  sie  von  salpetriger 
Säure  iu  derselben  Weise  hervorgerufen  werden.  Man  motu  sich  des- 
halb stets  von  deren  Anwesenheit  überzeugen  und  sie  eveut.  zerstören, 
wenn  man  nicht  ein  Reagens  wie  Bruciu,  das  die  direkt«  Unterschei- 
dung gestattet,  zur  Hand  hat.  Nach  Warington')  können  sieh  aber 
bei  allen  Methoden  zur  Zerstörung  der  Nitrite  leicht  Nitrat«  bilden, 
wogegen  man  sich  allerdings,  wie  Piccini5)  nachwies,  durch  Beob- 
achtung gewisser  Vorsichtsmaßregeln  schützen  kann. 

Nachweis  in  wollenen  Geweben.  Läfst  sich  den  entstandene» 
gelben  Flecken  die  Säure  nicht  durch  warmes  Wasser  entziehen,  so 
soll  man  die  betreffenden  Stellen  ausschneiden  und  mit  20  proz.  ÄU- 
kalilöaung  übergießen.  Pas  sich  bildende  xanthoprot  ein  saure  Kali 
ffirbt  dann  die  Flüssigkeit  tief  orange,  und  aus  der  mit  der  zehnfachen 
Menge  Wasser  verdünnten  und  nitrierten  Flüssigkeit  scheiden  sich 
beim  Neutralisieren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gelbe  Flocken  ab- 
weiche durch  Ammoniak   tief  orangerot   bis   blutrot   gefärbt  werden*). 

Nachweis  in  Leichenteilen:  Seyda  und  Woy").  —  Um  in 
Vergiftungsfällen  freie  Salpetersäure  neben  gebundener  nachweisea  " 
können,  neutralisiert  man  nnch  Vitali  s)  mit  Baryurakarbonat,  langt 
mit  Alkohol  aus,  kocht  mit  Soda  und  zieht  zur  Beseitigung  von  Kalinm- 
nitrat  wiederum  mit  Alkohol  aus. 

In  Milch  erhält  man  bei  Anwesenheit  von  Nitraten  mit  nicht  tu 
viel  Formalin  eine  Blaufärbung.  Je  mehr  Salpetersäure  zugegen  i; 
um  so  mehr  Formalin  kann  man  zugeben,  ehe  die  Färbung  durch 
andere  Reaktionsprodukte  des  Formnlins  verdeckt  wird9). 

Bestimmung.  In  Lösungen  des  Salpeters äurehydrats  läfst  mich 
die  quantitative  Bestimmung,  soweit  hierzu  nicht  die  Feststellung  <i< 
spezifischen  Gewichtes  ausreicht,  durch  Titration  mit  Normallauge  b*- 
wirken  oder  durch  Neutralisieren  mit  Baryt,  Eindampfen  nach  Au»ftl- 
lung  des  etwaigen  Überschusses  an  diesem  durch  Kohlensäure  und 
Wägen  der  entstandenen  Menge  Baryurcnitrat.  Der  hierfür  zu  vtrf 
wendende  Baryt  rauft  selbstverständlich  von  allen  anderen  Basen  völlig 

')  A.  Wagner,  Zeitsohr.  anal.  Cheui.  20,  329.  —  *)  A.  I.ongi.  ebeoi 
23,  355.  —  *)  B.  Warington.  Chem.  News  51,  39;  Ber.  18,  134  Jtcf. - 
*)  P.  Waiden,  Journ.  d.  ru>*.  phys.-cuem.  Ge>.  1SS7  [H. 
')  A.  Picciiii,  Atti  d.  Aco.  aei  Lincei  Ben«.  1885,  8.  888;  Ber.  18.  730  Brf- 
—  ")  H.  Fleck,  Ben.  anal.  Chem.  1884,  B.  353.  —  *)  Seyda  u.  Woj, 
Zeit»chr.  öffentl.  Chem.  3,  487.  —  ')  Vitali,  Boll.  cliim.  fann.  37,  41! 
Chem.  Centralbl.  1898,  II,  8.  513.  —  ')  Fritzmann,  Zeitsohr    ■ 
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i  sein.  Einfacher  ist  es,  mit  Ammoniak  zu  übersättigen,  einzu- 
npfen  und  den  Rückstand,  bei  110  bis  112°  getrocknet,  zur  Wägung 
bringen;  doch  muts  beim  Trocknen  die  Temperatur  sehr  sorgsam 
gehalten  werden.  Die  Bestimmung  durch  Überführung  in  das 
rjnmsalz  lälst  sich  auch  bei  denjenigen  Nitraten  durchführen,  deren 
sen  durch  Baryt  fällbar  sind.  Bei  denjenigen  Salzen,  deren  Basen 
rch  Alkalien  oder  Alkalikarbonate  abgeschieden  werden,  kann  dies 
rch  einen  Überschuls  derselben  bewirkt  und  durch  Rücktitrieren 
se8  Überschusses  im  Filtrate  die  Menge  der  Säure  bestimmt  werden 1). 
ist  bei  diesen  Verfahren  natürlich  die  Abwesenheit  anderer  Säuren 
ranssetzung. 

In  allen  Nitraten  kann  die  Menge  der  Salpetersäure  durch  die 
nge  Stickstoff  bestimmt  werden,  welche  beim  Glühen  mit  fein  ver- 
teilt Kupfer  erhalten  wird3)  (s.  S.  838).  Auch  die  Kjeldahlsche 
thode  der  Stickstoffbestimmung  ist  mit  gewissen  Modifikationen  für 
rate  verwendbar.  Hierbei  wird  aber  nicht  nur  der  Stickstoff  der 
petersäure,  sondern  auch  der  aus  sonst  vorhandenen  Stickstoff- 
bindungen gefunden. 

Fleck8)  führt  Galciumnitrat  durch  Kaliumsulfat  in  Kaliumnitrat 
sr,  dieses  durch  Glühen  mit  organischer  Substanz,  z.  B.  Zucker,  in 
rbonat,  löst  letzteres  in  einem  gemessenen  Volumen  Normalsalpeter- 
ire und  titriert  den  Überschufs  der  letzteren  zurück.  Die  Differenz 
spricht  dann  der  ursprünglich  vorhandenen  Salpetersäure. 

C.  Nöllner4)  wollte  Salpetersäure  in  Salpeter  und  den  Salpeter- 
igen durch  Benntznng  der  Löslichkeit  des  Ammoniumsalzes  in  Alkohol 
stimmen.  Er  erwärmt  1  g  mit  Ammonsulfat  und  wenig  Wasser, 
jt  dann  absoluten  Alkohol  hinzu  und  mischt  die  von  den  Sulfaten 
filtrierte  Flüssigkeit  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  reinem 
ikali,  wodnrch  Kaliumnitrat  gefallt  wird  und  nach  Waschen  mit 
singeist  gewogen  werden  kann.  Die  nach  diesem  Verfahren  er- 
Itenen  Resultate  sollen  aber  selbst  für  technische  Zwecke  nicht  ge- 

Bekanntlich  geben  bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefel- 
ire Nitrate  ein  Destillat,  in  dem  die  Salpetersäure  als  Hydrat  ent- 
Iten  ist.  Läfst  man  dieses  Destillat  durch  verdünnte  Alkalilösung 
i  bekanntem  Gehalte  absorbieren  und  titriert  man  nach  beendeter 
itillation  den  Überschuls  des  Alkali  in  der  Vorlage  zurück,  so 
det  man  durch  die  Differenz  die  Menge  der  vorhandenen  Salpeter- 
ire«). 


*)  Fresenius,  Langer  u.  Wawnikiewicz,  Ann.  Chem.  117,  230.  — 
Weltzien,  ebend.  132,  215.  —  »)  Fleck,  J.  pr.  Chem.  108,  53.  — 
föllner,  Ztschr.  anal.  Chem.  6,  375.  —  5)  A.  Span,  Dingl.  pol.  J.  187, 
;  Fr.  Jobrt,  Zeit  sehr.  anal.  Chem.  7,  449.  —  e)  Gladstone,  J.  pr.  Chem. 
,  442;  H.  Böse,  Ann.  Phys.  116,  121;  Finkener,  Zeitschr.  anal.  Cbem. 
(09;  Fuchs,  ebend.  6,  175. 
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Reich')  fand,  dats  sich  die  Salpetersäure  in  Kalium-  und  Nalrium- 
nitrat  durch  Glühen  mit  fein  verteilter  Kieselsäure  bestimmen  laue, 
wobei  der  Gewichtsverlust  ihrer  Menge  entspricht.  IL  Rose  J)  empfahl 
dies  Verfahren  und  schlug  als  passende  Form  der  Kieselsäure  In- 
fusorienerde vor,  während  Grager1)  ein  Gemenge  von  dieser  und 
Kaliuuibiehroiintt  empfahl.  Auch  Krtliuuibichruinat  allein')  und  Borai- 
L'lüO  Bind  /um  Austreiben  der  Salpetersäure  in  Vorschlag  gebracht 
worden.  Nach  Fresenius'^)  liefern  sie  alle  befriedigende  Resultate, 
wenn  die  Versuche  mit  genauer  Kenntnis  und  sorgfältiger  Berück- 
sichtigung der  EigenUUnüchksiten  der  einzeluen  Schmelzmittel  an- 
gestellt werden. 

Neben  diesen,  auf  der  Eigenschaft  der  Salpetersäure  als  flüchtiger 
Säure  beruhenden  und  daher  bei  Gegenwart  von  anderen  gleichartigen 
Säuren  nicht  anwendbaren  Methoden  giebt  es  solche  von  weit  allgemei- 
nerer Anwendbarkeit,  bei  denen  die  oxydierende  Wirkung  der  Saun 
benutzt  wird.  Es  wird  dabei  entweder  die  Menge  der  oxydierten 
Substanz  oder  des  aus  der  Salpetersäure  entstündeneu  Reduktion![iii>- 
duktes  bestimmt. 

I.     Bestimmung    aus    der    Menge     oxydierter    Sub&ttn:. 
1.    Oxydation    von  Eiuenoxydul.       Ei seuoxydul salze    rvd 
saurer  Lösung  durch  Nitrate,    welche    dabei   ihren  Stickstoff  als  Stick-     ■ 
oxyd  abgeben,  zu  Eisenoxydsolzen  oxydiert.     Die  Einwirkung 
nach  der  Gleichung  6Cl„Fe  +■  2NOaK  -+-  8C1H  s=  4H,0  +  HM 
+   ::  i  ".f.  .      |     2  NO.      Die  Menge   des   oxydierten  Oxydulsalzes  ksnn 
man    erfahren,   wenn    mau    eine   bekannte   Menge    desselben    anwendet 
uud  nach  beendeter  Zersetzung  den  Über.sckuls  mit  Kaliumperiuangim»' 
oder  Kaliuinbichrotnat ')   zurücktitriert8).      Nach  Lunge  soll  di 
fahren  sich  besonders  für  Bestimmung  von  Salpetersäure  iu  S  ■ 
säure  eignen-,  ist  gleichzeitig  salpetrige  Säure  zugegen,  so  wii 
erst  durch  Kaliumpermanganat  oxydiert  und  die  entsprechest. 
nachher  iu  Abzug  gebracht.  —   Oder   mau   kann   das   gebildete  Em* 
chtorid  titrimetrisch   bestimmen").     Die  Methode   besitzt  UM 
von   Fehlerquellen,   die    leicht   zu   unrichtigen    Resultaten    führen   nod 
auch  durch  die  verschiedensten  Modifikationen  nicht  eliminiert  wi-rilf» 


')  Reich,  Berg-  u.  hüUenra.  ZeiWchr.  1881 ,  Nr.  21;  ZeiUclir.  "■" 
Chem.  J,  86.  —  *)  H.  Rose,  Ann.  Fhy*.  116.  635.  —  *)  Gräger,  Co« 
Centralbl.  18S8,  S.  665.  — <)  Persoz,  Rep.  de  Chini.  apptiquee,  1801,  p.  i" 
ZeiUchr.  anal.  Ohem.  1,  85.  —  *)  v.  Schaff  goUch,  Ann.  Phys.  57,  3S0-  • 
')  Fresenius,  ZeiUchr.  aual.  Chem.  1,  181  u.  (Juant.  Ana].,  t.  Aufl..  I  U 
—  7)  Iteilhache,  Compt,  renJ,  108,  1122;  Ber.  22,  *55  Ref.—  ■)  Petoui 
.1.  pr.  Cheiu.  1847,  8.829;  Abel  u.  Blnxam.  Cb»w.  S'.c.  »Juart.  J.  9,  » 
J.  pr.  Chem.  69,  282  ;  Fresenius.  Ann.  Clieu..  106,  217;  Ü.  Lunge,  B< 
10,  1073,  —  *)  Brauu,  J.  pr.  Ohem,  81,  421;  Fresenius.  ZeiUchr.  s««;- 
Oben..  1.  34;  Eiter,  ebene).  16,  267. 
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konnten1),  sie  wird  auch  praktisch  kaum  noch  verwendet,  da  die  Be- 
stimmung des  bei  dieser  Reaktion  gebildeten  Reduktionsproduktes,  des 
Stickoxyds,  leichter  und  sicherer  zum  Ziele  führt. 

Da  die  Brannfarbung,  welche  bei  Einwirkung  von  Ferrosulfat  auf 
Salpetersäure  eintritt,  erst  bei  Überschufs  des  enteren  bestehen  bleibt, 
setzt  Tan  Deventer*)  zu  der  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  ver- 
setzten Nitratlösung  unter  Luftabschlufs  so  lange  Ferrosalzlösung  be- 
kannten Gehaltes  hinzu,  bis  die  braune  Farbe  beim  Umschütteln  nicbt 
mehr  verschwindet.  Aus  dem  Verbrauch  an  Ferro  salz  wird  dann  der 
Gehalt  an  Salpetersäure  berechnet. 

2.  Oxydation  von  Ghromoxyd.  Wird  Chromoxyd  in  Gegen- 
wart von  Alkalikarbonat  mit  Nitraten  geglüht,  so  oxydiert  es  sich  zu 
Chromsäure,  entsprechend  der  Gleichung  Crs03  +  2N03K  +  COsK, 
=  2Cr04K1  +  2  NO  +  CO,.  Das  so  gebildete  Chromat  kann  durch 
Fallen  der  wässerigen  Lösung  mit  Merkuronitrat  und  Glühen  des  er- 
haltenen Niederschlages  von  Merkurochromat  wieder  in  Chromoxyd 
übergeführt  werden,  aus  dessen  Menge  sich  dann  diejenige  der  vor- 
handenen Salpetersäure  berechnet 3).  Das  recht  umständliche  Verfahren 
giebt  nur  unter  besonders  günstigen  Umständen  gute  Resultate ;  solche 
sind  ausgeschlossen,  sobald  Basen  zugegen  sind,  die  mit  Chromsäure 
unlösliche  Salze  bilden  (Eder). 

3.  Oxydation  von  Zinnchlorür.  Zinnchlorür  wird  in  salzsaurer 
Lösung  von  Nitraten,  unter  Reduktion  derselben  zu  Ammoniak,  zu 
Chlorid  oxydiert'  nach  der  Gleichung  4  SnCla  -f  NOsK  +  9C1H 
=  4SnCl4  +  C1K  +  NH8  +  3H,0.  Die  Menge  des  hierzu  verwen- 
deten Chlorürs  kann  durch  Titration  ermittelt  werden4). 

Auf  dieselbe  Weise  kann  man  Nitrogruppen  in  organischen 
Verbindungen  bestimmen5). 

Nach  Henri  et6)  verläuft  die  Einwirkung  von  überschüssiger  saurer 
Zinnchlorürlösung  nach  der  Gleichung  3SnCl2  -f  N03K  +  8C1H 
=  3  SnCl4  +  NH,OH .  C1H  +  C1K  +  2  H90  nur  bis  zur  Büdung  von 
Hydroxylamin ,  so  dafs  bei  Titration  des  überschüssigen  Zinnchlorürs 
mit  Jod  der  Minderverbrauch  von  6  At.  Jod  1  At  Stickstoff  entspricht. 

4.  Oxydation  von  Salzsäure.  Die  durch  Einwirkung  von  kon- 
lentrierter  Schwefelsäure  auf  trockene  Nitrate  frei  gemachte  Salpeter- 

*)  Holland,  Chem.  News  17,  219;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  533;  Un- 
terer, Dingl.  pol.  J.  172,  144;  Finkener,  Roses  Handb.  d.  anal.  Chem., 
«.Aufl.,  2,  926;  Follenius,  Zeitschr.  anal.  Chem.  11,  177;  Mohr,  Dingl. 
pol.  J.  160,  219;  Eder,  Zeitschr.  anal.  Chem.  16,  267.  —  *)  Ch.  M.  van 
Deventer,  Zeitschr.  physik.  Chem.  31,  50.  —  8)  Wagner,  Dingl.  pol.  J. 
200,  120;  Zeitschr.  anal.  Chem.  11,  91  u.  20,  345;  Eder,  ebend.  17,  434; 
8piegel,  Zeitschr.  f.  Hyg.  2,  168.  —  *)  Pugh,  Chem.  Centralbl.  1860,  8.27; 
8chenk  n.  Chapman,  Laboratory  1,  152;  Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  372; 
0.  v.  Dumreicher,  ebend.  20,  290.  —  5)  Young  u.  Swain,  J.  Am.  Chem. 
8oc.  19,  812;  Chem.  Centralbl.  1897,  II,  S.  1162.  —  8)  H.  Henriet,  Compt. 
rend.  132,  966;  Cham.  Centralbl.  1901,  I,  S.  1176. 
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säure  reagiert  mit  der  Salzsäure  gleichzeitig  vorhandener  Chloride  unter 
Entwicklung  von  Sticktixyd  und  Chlor  gern  als  der  Gleichung  2  NO] 
-f  6  C1H  =  4HaO  ■+•  6C1  +  2NO.  Die  Gase  werden  in  Kalrem- 
lerrocyanidlosung  geleitet,  wo  das  Chlor  in  bekannter  Webe  Ftrri- 
cyankalium  bildet,  und  der  ÜberBchuIs  an  Ferrocyankalium  wird  mit 
Kaliumpermanganat  zurücktitriert1).  Man  kann  auch  das  Gas  in  Jod- 
kaliumlösuug  auffangen  und  das  ausgeschiedene  Jod  titrieren. 

5.  Oxydation  von  Oxalsäure.  Hager  hat  eine  Bestimmnngs- 
methode  darauf  begründet,  data  Nitrate  durch  Glühen  mit  Oialiättn 
io  Karbonate  übergeführt  werden,  deren  Menge  durch  Titration  mit 
Salzsäure  bestimmt  werden  kann.  Diese  Methode  leidet  au  dem  Gbd- 
stande,  dats  Chloride  in  analoger  Weise  auf  Oxalsäure  einwirket),  -tt 
dürfte  auch  schwerlich  benutzt  werden. 

II.  Bestimmung  der  Menge  des  aus  der  Salpetersiur« 
entstandenen  Reduktionsproduktes.  1)  Überführu^ 
petrige  Säure.  Dieses  erste  Reduktionsprodukt  kann  leicht  kolor 
metrisch,  z.  B.  durch  Jodzinkstärke,  oder  volumetrisch  durch  Titratio 
mit  Kaliumponmiiigaiiat  bestimmt  werden.  Sehönbein  ü)  suchtedshii 
zu  gelangen,  indem  er  die  nitr&thaltige  Flüssigkeit  mit  Zinkamslgi 
erhitzte.  Doch  kann  hierdurch  auch  eine  weitergebende  Redaktion,  b 
zu  Ammoniak,  hervorgerufen  werden, 

Es  ist  überhaupt  kaum  ein  Mittel  bekannt,  Salpetersäure  iu  a 
petriger  Säure  zu  reduzieren,  ohne  data  eine  weitergehende  Rednktioi 
su  befürchten  wäre.  Von  den  Metallen  dürfte  sich  das  Kadmioi 
wenn  chemisch  rein,  noch  am  besten  dazu  eignen.  Vielleicht  ist  » 
in  der  Fähigkeit  gewisser  Bakterie  aar  teil,  Nitrate  zu  Nitriten  i 
weiter  zu  reduzieren,  ein  analytisches  Mittel  gegeben. 

2)  Überführung  in  Stickoxyd.  Wie  bereits  erwähnt.  w«r 
Nitrate  durch  Erhitzen  mit  Eisenoxydulsalzen  in  saurer  Lösung  * 
Stickoiyd  reduziert.  Die  Menge  des  erhaltenen  Stickoxyds 
stimmt  entweder,  indem  man  durch  Wasser  und  Sauerstoff  Salpeter*!»» 
daraus  regeneriert  und  diese  titriert J),  zweifellos  die  exakteste  Metkodt. 
oder  durch  direkte  Messung  ■''}.     Während   dabei  anfangs  Queckaub« 

')  Bohlig,  Zeitschr.  anal.  Cliein.  3?,  498.  —  *)  Slol.r,   •: 
A.  Bertram!,  Mumt.   M.ivoiif.   [ä]   11,  492;  JB.   1881,  8.    1174.  —    ')  SehSi- 
bein,  Zeitnehr.  anal.  ehem.  I,   13.  —    *)  BclUÖiing,  Ann.  eh.  pbjx  [sj  W> 
47B;     J.    pr.    Chem.    62,     142;     l-i  Genius,    ZeiUchr.    ai>al.    Cbeiu.    1.    -■* . 
£.   Schulze,    .■1...-1,,:.    ti.    »84;    Beichardt,    ebend.   8,    IIB;    E.    Witdt   o 
A.  Scheibe.  eb«ml.  23,   IM.   —   ')  Beichardt.   ebend.  9,  24.   F.  Schall* 
u.  II.   Wulfen.   I.i.u!"-.   V ev- u ..■hs«r..  12.  164;    ZeiUchr.  anal    01 
F.   Tiemann,   Ber.   li,    1034    u.   11,   820;   Spiegel,    Ketaefcr. 
F,  Jean,   Bull,   soc   cliim.  [2]   26.    10;  JB.  187A,   S.  9»;    B,  W.i  injiioB. 
Chem.  Soc  J,   37,    4U8;    Ber.  13,    388Ö   Kef.;    Deraelbc,   C'Ueoi.  Soc.  1.  *t 
346;    JB.    IB8S,   6.    12S7;    A.    Wagner,    Zeiuchr.    aMi.    <: 
Kratschmei-,     ebend.     26,    wir;     L.    L,    ,ie    Coniock,    abex 
A.  BarilU.  Bull,  toc.  chim.   [3]   11,  434;    Ber.   27,  7#2   Ref. 


ind  Kalkmilch  zum  Absperren  des  Gases  bezw.  zur  Absorption  der  Bei- 
mengungen benutzt  wurden,  wandte  man  späterhin  10-  bis  20proz. 
Natronlauge  an.  Besonders  bei  der  Bestimmung  durch  Messung  des 
Gases  ist  sorgsam  auf  die  Abwesenheit  von  Luft  zu  achten,  alle  zur 
Verwendung  gelangenden  Flüssigkeiten  müssen  durch  Auskochen  da- 
von befreit  Bein.  Da  noch,  wenn  die  Flüssigkeit  im  Zersetzungsgefäfse 
fast  zur  Trockne  gelangt  ist,  also  nicht  mehr  hinreichend  Wnsserdämpfe 
zur  Austreibung  vorhanden  sind,  Entwicklung  von  Stickoxyd  statt- 
findet, so  müssen  die  Gase  scliliefslich  durch  einen  Kohleasiiurestroin 
sus  dem  Zersetzungsgefäfse  entfernt  werden.  Bei  Beobachtung  dieser 
Vorsichtsmaßregeln  ist  diese  Methode  als  eine  fast  absolut  genaue  zu 
bezeichnen.  Zur  Ausführung  empfiehlt  sich  der  folgende  Apparat  >J 
(Fig.  «): 

A  ist  ein  Rundkolben  von  etwa  150ccm 
Inhalt,  in  welchen  mittels  gut  eingepafsten 
doppelt  durchbohrten  Gummistopfens  das  Zu- 
leitungsrohr  B  und  das  mit  einem  Fntbindungs- 
stück  211  verbindende  Abzugsrohr  C  eingesetzt 
sind.  B  endigt  etwa  2  cm  über  dem  Boden 
von  A  und  lauft  nach  oben  in  eine  kugelförmige 
Erweiterung  von  etwa  50ccm  Inhalt  aus.  An 
der  Ansatzstelle  der  letzteren  ist  das  Gasleitungs- 
rohr  I)  eingeschliffen,  welches  mit  dem  Kohlen- 
aäureapparate  in  Verbindung  gesetzt  wird. 

Nachdem  der  Kolben  mit  der  zu  unter- 
suchenden Lösung  beschickt  ist,  wird  durch  1) 
Kohlensäure  eingeleitet  und  gleichzeitig  zum 
uiäfsigen  Sieden  erhitzt,  bis  das  durch  C  ent- 
weichende Gas  sich  luftfrei  erweist,  was  durch 
einen    Versuch   mittels   mit   Kalilauge    gefüllten 

Reagenzglases  konstatiert  werden  kann.  Es  wird  nun  das  Meisrohr 
über  das  Entbhidungsrohr  gestülpt;  dann  werden  in  die  Erweiterung 
»on  B  20ccm  frisch  bereiteter  und  ausgekochter  Eiseuchlorürlüsung 
gebracht  und  durch  Lüften  von  D  einfließen  gelaBBen;  auf  dieselbe 
Weise  werden  40  cem  konzentrierter  ausgekochter  Salzsäure  nach- 
geschickt. Sobald  die  Flüssigkeit  im  Kolben  wieder  ins  Sieden  ge- 
langt ist,  wird  der  Kohknsäurestrotn  abgestellt  und  erst  gegen  Ende 
der  Operation,  wenn  der  Kolbeninhalt  fest  zu  werden  beginnt^  wieder 
ingelas  sen. 

Eb  sollen  ebenso  gute  Resultate  wie  mit  obigem  Verfahren  erzielt 
»erden,  wenn  gegen  Ende,  der  Operation  durch  Versehiieleen  der  Aub- 
rShrnogsSffilangBn  am  Entwickelungsgefafse  und  Abstellen  der  Er- 
nibrangB flamme  ein  Vakuum  erzeugt  und  dann  von  neuem  erhitzt  wird*). 

')  L.  Spiegel.   Her.   23,    1361.   —   ')  A.   Baumaun,   Zeitsenr.   augew. 
I     l'lwm.    1888,  8.  6(52. 


Salpetersäure. 

Es  ist  indessen  notwendig,  diese  Operation  mehrmals  zn  wieder- 
holen. Um  die  Erzeugung  des  Vakuums  mehrmals  hintereinander  iu 
erleichtern,  dient  nach  Blyth  »)  ein  QuecksUberventil. 

Um  den  Fehler,  der  durch  die  wechselnde  Konzentration  der 
Sperrflüssigkeit  und  die  demgemäß  schwankende  Tension  entsteht,  in 
vermeiden,  pflegt  man  nach  beendeter  Austreibung  des  Stickoxyds  ii« 
Gasmelsrohr  in  Wnsser  zu  übertragen.  Doch  sind  auch  besonder« 
Modifikationen  angegeben  worden,  bei  denen  diese  Übertragung  io 
Wegfall  kommt*} 

Die  Berechnung  der  vorhandenen  Salpetersäure  aus  der  gefunden« 
Menge  Stickoxyd  wird  durch  eine  von  Daumann  »)  angegebene  Tibelli 
wesentlich  erleichtert. 

Ein  Fehler  soll  dadurch  entstehen,  dafs  der  in  derSperrflüieigkai 
enthaltene  Sauerstoff'  etwas  Stickoxyd  in  salpetrige  Säure  überfährt. 
Glaser4)  schlägt  deshalb  vor,  eine  t  proz.  Jodkatiumlösung  hinzuzu- 
fügen,  welche  ihrerseits  wieder  salpetrig'.'  Säure  in  Stitkoxyd  übsm- 
führen  vermag. 

Böhmer5)  bestimmt  das  entwickelte  Stickoxyd  nicht  durch  M*»- 
sung,  sondern  durch  Wägung;  er  bedient  sich  dam  einer  Lösung  ?on 
10  g  Chromsäure  in  10  bis  15  cem  12proz.  Salpetersäure,  durch  w«ltW 
er  das  Stickoxyd  absorbieren  lifst 

Auch  kann  die  Menge  des  gebildeten  Stickoxyds  in  der  Weu* 
bestimmt  werden,  dais  man  es  in  titrierter  Kaliumpermanganatlütnn; 
absorbiert  und  den  Überschuhs  der  letzteren  zurüektitriert '). 

Die  Oxydation  des  Stickoxyds  zu  Salpetersäure  erfolgt  bewer  »w 
durch  Sauerstoff  und  Wasser  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in  iilk*li«lif 
Lösung,  wobei  aber  auch  Sauerstoff  zugegen  sein  nb 
dann  zunächst  Untersnlpetersäure,  und  die  Reaktion  vollendet  sieb  tuA 
der  Gleichung  N,04  +  H,0,  +  2NaOH  =  2N0,Na  +  2B.0.  Fi 
wird  dann  mit  Schwelelsiiure  übersättigt,  um  das  überschüssige  YTm»*" 
stoffsuperoxyd  zu  zerstören,  kurze  Zeit  stehengelassen  und  mit  Situ»' 
lauge  zurücktitriert'). 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  Stickoxyd,  *•*» 
Nitrate  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  metallischem  yueckpilb* 
in  Berührung  kommen.  Mau  mihi  das  entwickelte  Gas,  labst  »ber  b" 
genauen  Bestimmungen  dann  noch  eine  Lösung  von  Eisensulfst  « 
Absorption  des  Stickoxyds  hinzutreten  und  zieht  ein  etwa  verbleibend** 


l)  Blyth,  Chem.  Soc  Pro«.  15,  50;   Chem.  Central  bl.   IBM 
—    *)    Davidson,    Ohem.    News    81,    97;    Clieni.    Ceutralbl.   1900,   I,   &'*'• 
Tl.   Btanek,    Zeitichr.   Zuckerind.    Böhm.    25,    366.    —   "JA.    Blum««'-  , 
Zeitschr.  angew.  Chem.  1888,  8.   «62.  —  *)  Glaser,  Zeit  sehr.  anal. Chem  3t  | 
S85;    vgl.   a.   Charlotte   F.    Hobarts,    Bill.    Am.   J.   [3]   4f>,    1«;   C 
CentnUbl.  1893,  2,  559.  —  ')  C.  Böhmer.   Zeitädir.   anal,  Chem.  38. 1 
")  H.  N.  Morse  u.  A.  F.  Linn,  Araer.  Cliem.  ,1.8,  27«;  Ber.  1«.  I 
T)  H.Wilfarth,  Zmtschr.  anal.  Chem.  27.  +11  u.  Landw.  Tew.-Sut.  S 


Analytische»;    Salpeter; 

Gasresiduum    von     dem    anfangs    gefundenen    Volumen    ab  ')■ 
Methode  wird  besonders  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
saure  verwendet 

3)  Überführung  In  Ammoniak.  Dieselbe  erfolgt  leicht  durch 
Wasserstoff  M  statu  naacendi,  der  durch  ein  Metuli  aus  einer  Säure  oder 
einem  Alkali  entwickelt  wird.  Als  ganz  besonders  wirksam  haben  sich 
Kombinationen  je  zweier  Metalle  erwieBen,  die  zusammen  ein  Volta- 
sches  Plattenpaar  bilden. 

Das  älteste  Verfahren  ,■  bei  dem  in  schwefelsaurer  Lösung  durch 
Zink  reduziert  wurde3),  wird  wohl  kaum  noch  angewendet,  da  seine 
Unzulänglichkeit,  vielfach  erwiesen  int :!).  Boyd-Kinnear  will  aller- 
dings iu  sehr  verdünnter  Lösung  gute  Resultate  erhalten  haben*). 

AnStelle  von  Schwefelsäure  benutzte  Bojer'1)  Salzsäure.  Ulscb8) 
ersetzt  das  Zink  durch  Eisen,  wodurch  ohne  Bildung  von  salpetriger 
Säure  vollständige  Überführung  in  Ammoniak  bewirkt  werden  soll. 
Brandt7)  weist  darauf  hin,  data  das  zur  Anwendung  kommende  redu- 
zierte Eisen  Stickstoff,  vielleicht  in  Form  einer  organischen  Verbindung  (?) 
enthalten  kann. 

Bessere  Resultate  wurden  erzielt  durch  Kombination  zweier  Metalle, 
uud  «war  hauptsächlich  von  Zink  mit  Kupfer8)  und  mit  Eisen''). 

Zur  Reduktion  in  alkalischer  Lösung  wurden  als  Wasserstoffent- 
wickler vorgeschlagen:  Natrium  am  algam  '"),  Aluminium11)  und  andere 
Metalle.  Wolf13)  kam  dann  zuerst  auf  den  Gedanken,  die  bei  An- 
wendung eines  Metalles  nicht  erreichbare  vollständige  Reduktion  durch 


')  W.  Cruro,  Ann.  Chem.  62,  233;  Fiukener,  Böses  Handb.  d.  anal. 
Chem.  2.  828;  Frankland  u.  Arm*tf*ong.  Chem.  Boc.  J.  1868,  8.  108; 
W.  Tliorp,  Button'*  Volumetrie  Analysis,  IIInd  ed.,  p.  316;  It.  Warington, 
Chem.  Boa.  J.  1879,  p.  376;  O.  Lunge,  Ben  11,  434;  G.  Davi«,  Chem. 
New*  37,  45;  JB.  1878,  S.  1046.  -  ')  Martin,  Compt.  renn.  37,  847; 
Krocker  u.  Dietricb,  Zeitsc.hr.  anal.  Cham.  3,  64.  —  *)  Finkener,  s.  '); 
Freienius,  Quant.  Anal.,  4.  Aufl.,  8.  37!;    Terreil,  Compt.  reud.  63,  630. 

—  •)  J.  Boyd-Kinnear,  Chem.  News  45.  169  u.  46,  33;  JB.  1882.  8.  1868 
u.  Zeituclir.  anal.  Chem.  25,  224.  —  s)  K.  Boyer,  Compt.  rend.  110,  964; 
Ber.  23,  437  Bef.  —  ')  K.  Ulueh,  Zeit  sehr.  anal.  Chem.  30,  176  u.  3), 
SM;  V.  Schenke,  Cliem.-Zlg.  17,  977.  —  7)  L.  Braudt,  Cheui.-Ztg.  23,  22. 
-")  T.  B.  Thorpe,  Chem.  Boc.  J.  [2]  11,  611;  JB.  1B73,  8.  B13;  B.  W. 
Johnson,  Sil].  Am.  J.  [3]  13,  260;  JB.  1877,8.  1042;  M.W.William*.  Chem. 
Boa.  J.  39,  100,  144;  JB.  1881,  8.1160;  Derselbe,  Pharm.  J.  Trans.  f3] 
14,  854;  JB.  1884,  B.  1573;  R.  Brewer  Lee,  Analyst  8,  137;  JB.  1863, 
8.  1527;  W.  F.  Renting  Stock,  ,1.  Soo.  Chem.  Ind.  16,  107;  Chem.  Ceu- 
ttllM.  1897,  1,  8.  789.  —  •)  Theorlor  F.  Bohroitt.  Chem.-Ztjj.  17,  173; 
Woderaeyer,  Arch.  Pharm.  231,  372.  —  10)  Blunt,  Arch.  Pharm.  109.  130; 
flrarop,  J.  pr.  Cliem.  (2[  11,  72.  —  ")  Ohapman,  Chem.  Boc.  J.  [2]  ß, 
172;  J.  pr.  Cl.eru.  104,  253;  F.  Schnlze.  Chem.  Centralbl.  1861,  9.  833; 
P.  Blunt,  Chem.  Newa  25,  205;  JB.  1872,  8.  880;  R.  Ormattdy  n.  J.  B. 
Cobn,  Chem.  Soc.  J.  57,  811;  Ber.  23,  763  Ref.;  Harvey,  Analyst  11,  136 
«.  181;  Ber.  20.  76  Ref.;  A.  Stutner.  Zeitsohr.  an  gew.  Chem.  lsBo,   8.  695. 

-  ")  Wolf,  J.  pr.  Chem.  89,  93. 


870 

Benutzung  des  galvanischen  St« 
Platteupaar  Zink  und  Eisen,  und 
oourt1)  und  Siewe-rt3)  weiter 
meist   anerkennende    Urteile    und 


Annlyliici.es:    Salpeter.»  .1  n 


ds  zu  erzielen.  Er  benotete  ; 
ies  Verfahren,  zunächst  tob  Fl» 
.usgebildet,  hat  in  der  Folg?» 
ielfacbe    Modifikationen    erfjtircn 


(Möckernsche  Methode).  Auf  ähnliche  \Vei~e  suchte  man  das  7. 
durch  Anwendung  von  platiniertern  Zink  zu  erreichen*),  auch  A! 
mininm   und  Zink  sind  gemeinsam  verwendet  worden  '). 

Devarda6)    benutzt    eine    Legierung    aus  59  Pro».   Alaaüüu 
39Proz.  Kupfer  und  2Proz.  Zink. 

Wie  der  galvanische  Strom,  innerhalb  der  Flüssigkeit  erneu  gt,  d» 
Reduktion  zu  Ammoniak  herbeiführt,  so  vermag  auch  ein  anlserbiifi 
derselben  erzeugter  und  hiudurcbgeletteter  elektrischer  Strom  c 
WirkuDg  hervorzubringen.  Doch  rauls  gleichzeitig  ein  Metalls«!: 
genügender  Menge  zugegen  sein,  das  durch  den  Strom  in  saurer  I.osunc 
unter  Abscheidung  des  Metalles  zersetzt  wird.  Am  besten  eignet  lieh 
hierzu  Kupfersulfat7). 

Ulsch')   elektroljsiert  in  schwefelsaurer    Lösung,  in. 
Kathode  eine  Kupferspirale  benutzt,  die  jedesmal    vorher  zu  gli 
und  dann  schnell  in  kaltem  Wasser  abzulöschen  ist,  mit  eil 
von  4  Volt  und   1,25  Ampere.     Die  Anwendbarkeit  dieses  Verfi 
ist  indessen  durch  die  Einwirkung  anderer  Salze,  besonders 


riden, 


Dkt 


AnStelle  der  metallischen  Reduktionsmittel  kann  auch  Zinnchk 
in  salzsaurer  Lösung  benutzt  werden.  Bei  Einhaltung  bestimmter  B 
dingungen  soll  dadurch  eine  vollständige  Überführung  in  Aannonii 
bewirkt  werden-'). 

Ackermann1")  destilliert  die  alkalische  Lösung  mit  Znsati  t< 
Eisenoxydulhydrat. 

Statt  das  gebildete  Ammoniak  zu  bestimmen,  kann  man,  n 
lieh  bei  der  Redaktion  durch  Aluminium  in  alkalischer  Lösung,  1 
das   Wassei'stofl'deiizit   bestimmen,    d.h.   diejenige    Menge 
welche  weniger  entwickelt  wird,  als  der  Menge  des  aufgelösten  Meti 
entspricht11).    Denn  dieses  Defizit  wird  zur  Reduktion  der  Salpeter 
verbraucht  und   ist   daher  der  Menge    derselben    proportional, 
Gegenwart   organischer   Substanzen    liefert    dieses  Verfahren   unftrDMi 


')  Harcourt,  Zeit  »dir.  anal.  Chem.  2,  14.  —  *)  Biewert,  Ann.  Cbw- 
125,  293.  —  ")  Schneider,  Zeitschr.  anal.  Chem.  4,  226;  Hajit-r.  l'i»n» 
Cemraih.  12,  IT;  Fuchs,  Zeit  »ehr.  anal.  Chem.  Ö,  176;  Keicbaidt,  et*** 
8,  IIB;  Pavesi,  Her.  3,  914;  Konig,  Chemie  der  Nahrungsmittel,  I.  Aufl. 
2,  688;  O.  Böttcher,  Landw.  Versuchs»!.  41,  165.  --  ')  F.  Schulte.  DU*» 
Oentrallil.  I8B1 ,  8.  833;  Wolf,  ebend.  1862,  S.  87»,  —  !)  D «Tarda,  0» 
Ztg.  16,  1952;  Btoklasa,  Zeitiohr.  angew.  Chem.  1893,  6.  l*t.  - 
*|  Devarda,  Chem.  Central!)].  ISflT,  II,  S.  84.  —  ')  G.  Von  mann,  B*r.  23. 
2798.—  ■)  K,  Ulsch.  Zeitnchr.  Elekliochem.  3,  546.  —  ')  0.  »,  11 
Wien,  Akari.  Ber.  82,  :>00.  —  '")  Ackermann,  Cbetn.-Zig.  22,  6». - 
"I  F.  Behalte,  Zeiteobr.  aiinl.  Chem.  2,  300. 


Analytisches:   Salpetersäure.  871 

Resultate1),  ein  Einwurf,  der  mit  mehr  oder  weniger  Recht  gegen  alle 
auf  Überführung  in  Ammoniak  beruhenden  Bestimmungsmethoden  ge- 
macht werden  kann.  Es  sollen  in  solchem  Falle  die  organischen  Sub- 
stanzen zuvor  durch  Kaliumpermanganat  oxydiert,  der  Überschuls  an 
letzterem  durch  Ameisensäure  zerstört  werden2).  Soll  das  Wasserstoff- 
defizit bei  der  Reduktion  mittels  Eisen  bestimmt  werden,  so  muls 
dieses  zuvor  mit  Platin  oder  Kupfer  überzogen  werden  [Ulsch3)]. 

Über  die  Brauchbarkeit  der  verschiedenen  Reduktionsmethoden 
vgl.  a.  Böttcher4)  und  v.  Wissell5). 

III.  Titration  mit  Indigo.  Zu  den  auffallenderen  Oxydations- 
erscheinungen, welche  durch  Salpetersäure  hervorgerufen  werden,  gehört 
die  Entfärbung  des  Indigofarbstoffs.  Die  Menge  des  entfärbten  Indigos 
steht  in  direktem  Verhältnisse  zu  derjenigen  der  vorhandenen  Salpeter- 
säure ,  ist  aber  je  nach  den  Umständen ,  unter  denen  die  Reaktion  vor 
sich  geht,  verschieden.  Trotz  vielfacher  Modifikationen  ist  infolge 
dessen  dieses  Verfahren  nur  für  annähernde  Bestimmungen  zu  ver- 
wenden6). Nach  dem  gebräuchlichsten  Marx-Trommsdorffschen 
Verfahren  werden  25ccm  der  Lösung,  die  nicht  mehr  als  einige  Milli- 
gramme Salpetersäure  enthalten  dürfen,  mit  50ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure  versetzt  und  unter  Benutzung  der  hierdurch  entstehenden 
Erwärmung  auf  etwa  120°  mit  einer  Indigolösung,  von  welcher  6  bis 
8  ccm  einem  Milligramm  Salpetersäure  entsprechen,  titriert,  bis  die 
Farbe  dauernd  bläulichgrün  bleibt;  bei  einem  zweiten  Versuche  wird 
die  so  ermittelte  Menge  Indigolösung  auf  einmal  hinzugefügt,  dann 
sorgfältig  weiter  titriert,  und  so  wird  fortgefahren,  bis  übereinstim- 
mende Resultate  erhalten  werden.  Zur  Bereitung  der  Indigolösung 
empfiehlt  Honig7)  die  Verwendung  der  in  reinem  Zustande  erhältlichen 
indigotrisulfosauren  Salze. 

IV.  Andere  volumetrische  Methoden.  Es  sind  verschiedene 
Versuche  gemacht  worden,  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  auf  jodo- 
metrischem  Wege  zu  bewirken.  Wird  Nitrat  in  wässeriger  Lösung  bei 
Abschluls  von  Luft  mit  einem  Strome  von  Salzsäure  behandelt,  so 
zersetzt  es  sich,  und  es  entweichen,  entsprechend  der  Gleichung  3  C1H 
+  N0,H  =  NO  +  2H20  +  3C1,  Stickoxyd  und  Chlor.  Man  kann 
nun  das  entwickelte  Gas  in  Jodkaliumlösung  leiten  und  das  ausgeschie- 


*)  E.  Schulze,  Zeitechr.  anal.  Chem.  6,  379.  —  *)  F.  Schulze,  ebend. 
7,  390.  —  a)  K.  UUch,  ebend.  30,  176.  —  4)  Böttcher,  Journ.  Landw.  48, 
287.  —  *)  v.  Wissell,  ebend.  48,  105,  291.  —  •)  Marx,  Zeitschr.  anal.  Chem. 
7,  412;  Finkener,  s.  oben;  Goppelsröder,  J.  pr.  Chem.  [2]  1,  198; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  9,  1;  Trommsdorff,  ebend.  8,  330  u.  9,  171;  van 
Bemmelen,  ebend.  11,  136;  Fischer,  J.  pr.  Chem.  [2]  7,  57;  Mayrhofer, 
Korresp.  d.  freien  Vereingg.  bayer.  Vertreter  d.  angew.  Chem.  August  1884, 
8-3;  R.  Warington,  Chem.  News  35,  45  u.  57;  Skalweit,  Rep.  anal. 
Chem.  4,  1  u.  247.  —  7)  Honig,  Chem.  Centralbl.  1899,  II,  S.  1032. 
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dene  Jod  mit  Thiosulfat  titrieren')  (s.  a.  S.  858).  Von  andererseits 
wird  die  Zersetzung  statt  durch  gasförmige  Salzsäure  durch  eine  Lösung 
von  Maugan cblorür  in  Sulzsäure  empfohlen  -).  —  Jod  wird  auch  in  Frei- 
heit gesetzt,  wenn  man  Nitrate  mit  einer  Mischung  von  Phosphoraiurr 
und  JodkaliumlöBung  kocht,  entsprechend  der  Gleichung  3  HO  li  +  MB 
=  4HjO  -+-  2N0  +  3Jj.    Die  Mischung  wird  im  Kfthll  IIUUHmIhWI 


bis  zur  Farblosigkeit  destilliert,  das  Destillat  i 


li) 


MMnigeT  &ioN- 


lösung  aufgefangen  und  diese  mit  Jod  zurück  titriert3).  —  Durch  Kuchto 
von  Nitraten  mit  AntimontrichWid  in  Salzsäure  wird  Stickoxyd  ent- 
wickelt nach  der  Gleichung  3SbCl,  +  2N0,H  -f  6ClH  =  3SbCI1 
■+■  2  NO  +  4Ha0.  Die  Mischung  wird  im  Kohlensäurestroine  erhitz! 
und  das  Destillat  in  Jodkaliumlüsuug  aufgefangen,  letztere  mit  Thio- 
sulfat, der  Betortenruukfltand  mit  Jod  titriert3). 

Longi*)  will  kleine  Mengen  durch  Titration  mit  Ziunehlorür  be- 
stimmen. Als  Indikator  soll  Dipheuylamin  dienen,  mit  dem  die  ver- 
dünnte Lösung  blau  gefärbt  wird,  um  dann  mit  Zinuchlorür  bis  »tun 
dauernden  Verschwinden  der  Färbung  titriert  zu  werden.  Xtth 
Moalton*)  ist  dies  Verfahren  unbrauchbar.  DaB  DipheiiyUroiu  iit 
jedenfalls  als  Indikator  unbrauchbar,  da  die  blatte  Färbung,  die  es  mit 
Salpetersäure  liefert,  bereits  durch  Wasser  zerstört  wird. 

Y.  Kalorimetrische  Methoden.  Die  Farbnng,  welche  Di- 
phenylamin,  in  Schwefelsäure  gelöst,  durch  kleine  Mengen  von  Nitrat« 
erfahrt,  eignet  sich  zu  kolorimetrischer  Bestimmung.  Diese  wurdi 
zuerst  von  Kopp1')  für  die  Untersuchung  der  rohen  Schwefel« iure 
vorgeschlagen,  später  durch  Spiegel7)  auch  auf  verdünnte  wäMWigc 
Lösungen  ausgedehnt  und  zu  annähernden  Bestimmungen,  ungefÜr 
mit  der  Genauigkeit  der  Indigomethode,  geeignet  befunden. 

Ein  kolori metrisches  Verfahren  mit  Benutzung  von  Eruciu  i<< 
zuerst  von  Wagner*)  angegeben  worden.  LuDge  und  Lw  off)  h»b«) 
es  für  Untersuchung  von  Schwefelsäure  wesentlich  verbessert.  Siebt" 
nutzen  die  zuletzt  auftretende  und  ziemlich  lange  unverändert  bleibende 
schwefelgelbe  Färbung,  die  durch  kurzes  Erwärmen  auf  70  bis  80" 
erzielt   wird.      Für  andere  Zwecke  ist  das  Verfahren    nach   Knall*"] 


')  L.  L.  de  Koninck  u.  A.  Nilioul,  ZeiUehr.  angew.  Ofcem  l« 
8.  477;  O.  Mo  Qowan,  Cbem.  Soo.  J.  59,  530.  —  ■)  Goooh  u.  Grüner. 
Hill.  Am.  J.  [3]  44.  117;  Ber.  2."),  952  Ref.;  Charlotte  P.  Bolmrii, 
ebene].  [3]  4ti,  231;  Chem.  Cenlralbl.  1893,  II,  S.  733.  —  •)  11.  til unet,  S»1- 
Am.  .1.  [:>.]  lli.  I'J:  (;li«ni.  CentraLul.  1SU3,  11.  S.  5HÖ.  —  ')  A.  l.o.igi.  9»« 
ohim.  ilal.   13,  4«2;    JB.   1833,  8,    1540.    —    J)  C.   W.   MoultOH,    Chem,  N«*» 


,  2U7;  Ber.  18,  390  Bef.  —  •)  Kopp.  Bar.  5,  384.  - 


f.  Hyg.  2.    1SB;   .1.  A.  Miillei 


Boa 


«gel.  : 


.    chim.    [3)    2,    t»;     »er-   Mi  * 


.  A.  Lwoff.   Zeituchr.  : 
:itbenzucker-Iii(!.  1807,  £ 


Zeitschr.   annt.    Chem.    20.    Aiil. 
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uchbar1).  —  Kostjamin2)  versetzt  5  ccm  der  wässerigen  Nitrat- 
g  unter  Umrühren  langsam  mit  einer  höchstens  10  bis  15  Stunden 

Lösung  von  Brucin  in  reiner  Schwefelsäure  1  :  3000 ,  bis  die 
igkeit  gleichbleibend  hellrosa  geworden  ist.  Der  Verbrauch  an 
nlösung  steht  im  umgekehrten  Verhältnis  zur  Salpetersäure.  — 
ard  s)  verdünnt  die  Nitratlösung,  bis  mit  Brucin  keine  Rot farbung 

eintritt.  Dies  ist  bei  einem  Gehalte  von  0,08  g  in  1000  ccm 
all. 

jrandval  und  Lajouz4)  vergleichen  die  Farbintensität  der 
oniumpikratlösungen,  welche  man  durch  Einwirkung  von  Nitraten 
henolschwefelsäure  und  Übersättigen  mit  Ammoniak  erhält. 
Die  Reaktion  mit  Pyrogallussäure  verwertet  Rosenfeld5),  die 
[arbazol  Hook  er0),  die  mit  Kresol  Russwurm7). 
Während  bekanntlich  die  Salze  der  Salpetersäure  mit  anorganischen 
l  zu  leicht  löslich  sind,  um  eine  Bestimmung  auf  gewichtsana- 
hem  Wege  durch  Ausfallung  zu  ermöglichen,  geben  einzelne  orga- 
3  Basen  so  schwer  lösliche  Nitrate,  dals  hier  bessere  Aussichten 
nden  zu  sein  scheinen.  In  derThat  hat  Arnaud  8)  eine  Methode 
allung  mit  Cinchonamin  angegeben;  doch  ist  auch  dessen  Nitrat 
rhin  nicht  unbeträchtlich  löslich,  nach  Gammarelli9)  0,21:100 

,5°,  so  dals  die  Methode  auf  Genauigkeit  keinen  Anspruch  machen 

>ie  Bestimmung  der  Salpetersäure  wird  häufig  kompliziert  durch 
nwesenheit  von  salpetriger  Säure,  welche  fast  bei  allen  Methoden 
alicher  Weise  reagiert.  Man  muls  dann  entweder  von  dem  ge- 
nen  Resultate  die  der  besonders  bestimmten  salpetrigen  Säure 
rechende  Menge  in  Abzug  bringen  oder  man  muls  letztere  Säure 
zerstören 10). 

Um  in  technischer  Salpetersäure  den  Gehalt  an  niederen  Oxyden 
an  verfügbarer  Salpetersäure  zu  bestimmen,  werden  nach 
jrelder11)  am  besten  10  ccm  der  Säure  auf  1000  ccm  verdünnt, 
in  100  ccm  dieser  Lösung  alkalimetrisch  die  Gesamtsäure,  in 
ren  100  ccm  mit  Kaliumpermanganat  der  Gehalt  an  Untersalpeter- 
bestimmt.  Bei  gemischter  Säure  muls  durch  wiederholtes  Ein- 
fen  mit  Wasser  sämtliche  Salpetersäure  ausgetrieben  werden, 
tf  im  Rückstande   die  Schwefelsäure  bestimmt  und  von  dem  Ge- 


)  Vgl.  aber  Winkler,  Chem.-Ztg.  23,  454.  —  *)  Kostjamin,  Pharm. 
t5,  646.  —  3)  Picliard,  Compt.  rend.  121,  758;  Ber.  29,  51  Ref.  — 
.  Grandval  u.  H.  Lajoux,  Compt.  rend.  101,  62;  Zeitschr.  anal. 
25,  564.  —  5)  M.  Rosenfeld,  ebend.  29,  661.  —  •)  S.  C.  Hooker, 
51,  3302  u.  Am.  Chem.  J.  11,  249;  Ber.  22,  605  Ref.  —  7)  Russwurm, 
n.  Centralh.  40,  516.  —  8)  A.  Arnaud  u.  L.  Päd 6,  Compt.  rend.  98, 
JB.  1884,  8.1573;  Arnaud,  Compt.  rend.  99,  190;  Ber.  17,  446  Ref.  — 
mmarelli,  Atti  d.  R.  Accad.  1892,  2,  290;  Ber.  26,  103  Ref.  — 
Longi,  Gazz.  cliim.  ital.  13,  469;  Ber.  17,  145  Ref.  —  ")  van  Gelder, 
;.  Chem.  Ind.  19,  508;  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  8.  444. 
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samteäuregehalte  in  Abzug  gebracht,  wird.  Bei  der  erwähnten  Titra 
mit  Peimanganat  wird  natürlich  nur  die  Hälfte  der  ursprünglich  < 
handeneu  Untersalpetersäure  in  Form  von  salpetriger  Säure  ermiti 
da  entsprechend  der  Gleichung  2  NOs  +  H,0  =  SO,H  -f  K( 
die  Hiilfte  derselben  bei  der  Verdünnung  in  Salpetersäure  übergefi 
wurde. 

Der  qualitative  Nachweist   der  A  Ikylni träte  geschieht  mitt 
Jodwasserstoffsäure  von  1,5  spez.  Gew.,  welche  eich  nach  der  Gleicbi 
RONO*   -f   3HJ  =  ROH   +    NO  +   3J   +   H,0   umsetzt.      EH 
Reaktion   dient  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  l).     Konzentriert» 
Schwefelsäure  löst  in   der  Kulte  die   Salpetersäureester  auf,  aber  <ii* 
Lösuug  zersetzt  sich  mit  der  Zeit   oder  in  der  Wärme   unter  Eutwicfc«" 
lung  Ton  salpetrigen  Dämpfen,  welche  sich  durch  ihren  Geruch,  Farbl 
und    die    bekannten    Reagentieu    (Ferrosulfat,    Anilinsulfat,    Brach, 
Phenol   u,  s.  w.)   leicht   nachweisen   lassen.      Einen    genauen   Nachweii 
erhält  man,  wenn  man  in  der  Wärme  das  organische  Nitrat  mit  wa 
alkoholischen  Lösung  von  Kidiurohydrat  behandelt,  hernach  den  Alkohol 
vollständig  verdampft    und    die  Salpetersäure   oder   salpetrige  Säur? 
dem   Rückstände    nachweist.       Die    Salpetersaureester   verbrennen. 
Platindraht  angezündet,    mit    charakteristischer    grüngelber  FI»m 
wenn  jedocli  gegenüber  der  N03- Gruppe  viele  Atome  Kohlenstoff» 
handen  Bind,  ist  dieser  Versuch  sehr  unsicher;   meistens  sieht  mw 
Färbung  nur  am  Saum  der  Flamme,  welche  durch  das  Leuchtendwcn 
die  den  Salpetersäureestern  eigentümliche  Gelbfärbung  verdeckt  Brii 
man  in  ein  an  einem  Ende   angeschmolzenes,  kapillares  Glasröhre) 
einen  Tropfen   des   Sidpetersäureesters   und   erhitzt   es   in  der  FUmi 
so   findet   eine   heftige   Esplosion   statt.      Viele  Verfahren    sind  ffir 
Bestimmung  der  Salpetersäure  in  den  Alkylnitraten  angegeben.   Beet" 
hinn*)  verseift  mit  einer  '/LQ- normalen,  alkoholischen  Kalili.simg  « 
titriert  das  noch  freie  Alkali  mit  Zehntelnormal-Oxalsäure  zurück. 

Hess3)  bestimmt  die  Salpetersäure  durch  Reduzieren  mit  Zi 
oder  Eisen feilspftn an  nach  Siewerts  Methode  als  Ammoniak,  Schal 
als  Stickoxyd  nach  der  von  ihm  angegebenen  Methode.  Am  genan«! 
von  allen  ist  das  Verfahren  von  Hempel4),  Digerieren  des  S*Ip*t 
Säureesters  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  (}w 
silber  und  MeaBen  des  entwickelten  Stickoxyds.  Bezüglich  des  N« 
weises  und  der  Absclieidung  der  Alkylnitrate  von  anderen  EMoMng* 
s.  llampe6),  sowie  die  geschichtlichen  Notizen  von  Bert  r>n  r  l  »> 
die  Salpetersäureeater. 


l)  MilU,  Chem.  Soc.  J.  [2]  2,  153.  —  *)  Beckerhinn.  Zeiwclir.  i 
Cbem.  17,  226.  —  *)  Heu,  ebend.  187*,  B.  357;  1B79,  8.  352;  1880,  fc ' 
—  *)  Hempel,  ebeni!.  1882,  8.  449;  1BB4,  S.  578.  —  *)  Slmpt,  **» 
1884.    8.   575.  —  ')  Bertoni,    Annuari«    Lab.    Cliii.i.    1 
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Solche  kann  man  nachweisen,  indem  man  die  Nitroverbindungen 
(aromatische)  durch  Zinkstanb  in  verdünnter  alkoholische!'  Läsung  hei 
Gegenwart  von  Chlorcalcium  zu  tlydro jtylaminen  reduziert,  die  sich  durch 
die  Reduktion  amimm Jakutischer  Silberlösuug  erkennen  lassen  '). 

Der  Nachweis  kann  auch  durch  die  Bildung  primärer  Amine  bei 
weitergehender  Reduktion  erfolgen. 

Die  Umwandlung,  welche  Nitroverbindungen  mit  toi  ui  diu  haltige  m 
Anilin  (Rotöl)  gehen,  nümlich  die  Bildung  von  Rosanilin,  ist  zum 
Nachweise  benutzt  worden,  aber  unzuverlässig'). 

Der  Nachweis  primärer  und  sekundärer  Nitroverbindungen  erfolgt 
durch  Überführung  in  Nitrolsauren  bezw.  Pseudonitrole  bei  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  (s.  S.  241). 
Bestimmung  reduziert 


chlorürlosung  bekannten  Gehaltes  i 
zurück. 


.  die  Nitroverbindungen   mit  Zinn- 
d  titriert  den  Überschuh  derselben 


Ammoniak. 

Nachweis.  Der  spezifische  Gerach  des  freien  Ammoniaks,  das 
event.  aus  seinen  Salzen  durch  Einwirkung  von  fixen  Alkalien  in 
Freiheit  gesetzt  wird,  sowie  die  Einwirkung  des  Gases  auf  Pflanzen- 
farben (Hläuung  von  Lackmus,  Rötung  von  Kurkuma)  lassen  in  den 
meisten  Fallen  die  Gegenwart  des  Ammoniak*  und  seiner  Verbindungen 
leicht  erkennen.  Ein  weiteres  Charakteristikum  bildet  der  in  salz- 
saurer  Lösung  durch  Platinchlorid  entstehende  kry  st  all  mische  Nieder- 
schlag, der  beim  Glühen  nur  metallisches  Platin  (chlorfrei)  binterlatst. 

Zur  Erkennung  sehr  kleiner  Mengen  dienen  noch  die  folgenden 
Reagentien:  Quecksilberchlorid  fällt  aus  Lösungen,  welche  freies 
oder  kohlensaures  Ammoniak  enthalten,  seihst  bei  grotser  Verdünnung 
weilses  Merkurianimoniumclilorid  Cl.NHa  =  Hg  oder  Merkuriamin- 
chlorid  Cl.Hg.NH,.  Eine  weifse  Trübung  ist  nach  Bohlig  noch  hei 
der  Verdünnung  1  ;  200000  bemerkbar.  Neutralen  Lösungeu  füge  man 
vor  Anstellung  der  Reaktion  etwas  Kaliumhydrat  oder  Kaliumkarbonat 
zu,  stark  alkalische  oder  saure  Lösungen  Bind  mit  Salzsäure  bezw. 
Kalilauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaklion  zu  versetzen-).  Nach 
Schoyen8)  wird  durch  Zusatz  von  Alkalikarbonat  die  Empfindlichkeit 
der  Reaktion  auch  für  freies  und  kohlensaures  Ammoniak  gesteigert, 
so  data  dann  der  Nachweis  noch  hei  der  Verdünnung  1:30000000 
möglich  ist.  Der  auf  diese  Weise  entstehende  Niederschlug  ist  hell- 
gelb und  hat  die  Zusammensetzung  Gl.  Hg.NHj  .HgO. 


m.  J.  21,  271;  Chem.  Ceutratbl.  I8B9, 
.  57,  1B0.  —  ")  Schoyen,  Zeitachr. 
ebend.  7,  3S3. 
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Merkuronitrat    erzeugt     mit    Wasser,    das    Spuren    i 
Ammoniak  enthalt,  eine  eehmutfcigbraune  Färbung'). 

Alkalische  K  ali  u  ru qnec  ksilberjodidlösting.  bereitet  ilmch 
Auflosen  von  2  g  Kaliumjodid  in  5  ccm  Wasser,  Erwärmen  mit 
schüssigem  Quecksilberjodid,  Abkühlen,  Verdünnen  mit  SOocnl 
und  Vermischen  von  211  ecni  der  filtrierten  Lösung  mit  30  ccn 
zentrierter  Kalilauge,  ist  das  Ncsslersche  Reagens.  Dasselbe  * 
in  Lösungen,  die  freies  Ammoniak  enthüllen,  einen  rötlich  br»nn 
Niederschlag,  bei  sehr  geringem  Ammoniakgebalt  eine  gelbe  Färben 
bedingt  durch  Bildung  von  Tetramerkuriaininoniumjodid  J  N  Hg. , 
Je  nach  der  Temperatur  und  dem  Gehalte  un  freiem  Alkali 
Färbung  verschieden.  —  Vor  Anstellung  der  Reaktion  müssen  tt» 
vorhandene  alkalische  Erden  ausgeschieden  werden.  Dies  Ut  null 
Winkler5)  nicht  erforderlich,  wenn  Seignettesalz  zugefügt  wird. 

PhoBphorraolybdBnsnureliJ&ung  liefert  beim  Erwärmen  mit 
Ammoniaksalzen  einen  gelben  pulverigen  Niederschlag,  der  sich  in 
Wasser  und  verdünnten  Miueralaäureu  nicht,  in  konzentrierter  Salpeter- 
saure  beim  Kochen  nur  teilweise,  aber  in  Phosphors  iure,  kocLeod« 
Essigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronens&ure  löst,  durch  Alkulim 
und  Erdalkalien  zersetzt  wird.  Ähnlich  verhalten  sich  Amine,  Sflabfcgt 
und  nicht  flüchtige  Pflanzenbasen4},  aber  auch  Kalium-,  Rubidium-  u 
ThalUunisalze5). 

Ähnliches    gilt  für  den    wüifseu    Niederschlag  bezw.   bei  a 
Verdünnung  die  milchige  Trübung,  welche  durch  Phosphorwolfr»«- 
Säurelösung  entsteht. 

Ammoniakhaltige  Flüssigkeiten,  mit  Phenol,  dann   mit  Cblof- 
kalk  versetzt,  färben  sich  nach  einigem  Stehen  grün"). 

Mit  p-Diazonitrauilin  entsteht  in  Gegenwart  von  XatronUttp 
eine  gelbe  bis  rote  Färbung7}. 

Bestimmung.    In  rein  wässerigen  Ammoniaklösungen  kann  r= ■ 
den  Ammr>niakgehalt  aus   dem   spezifischen  Gewicht«   bestimmen.    «*" 
ijii.ni'!-   ist   aber,  schon   der  leichten   Verdunstung   wegen,   die   gewi 
analytische  oder  die  ti  tri  metrische  liestimmnng. 

Rein    wässerige   Ammoniaklösungen    lassen    sich    aus    Ammun»l'* 
Balzen   u.  i.  w.,   sofern   dieselben  nur  anorganische  BflinUgttngM 
halten,  mit  Leichtigkeit  gewinnen,   indem  mau  die  Substanz  hei».  J'( 
Lösung   mit    fixem   Alkali    oder    gebrannter   Magnesia    CiL. 
das     Ammoniak     abdestilliert.       Die     grolse     Flüchtigkeit     dei    Hl* 
Ammoniaks   selbst    aus  verdünnter  wässeriger   Lösung    I 


')  H.  Ro*e,  Analyt.  Chem.  (1851)  1,  *7G;  i.  Müller.  Arch.  Piian».  f'l 
49,  28. —  *)  Neu ler,  JB.  18!.8,8.4l>8;  ZeiWclir.  annl.  Chem.  7,  *J6;  0h*f-'* 
eben.!.  7,  478;  Scliii  rroann,  J.  pr.   Chem.  [!]  4,  37*.  —  *)  L.  W.  Win"1" 
Clieiu,-/tK.    23.    45*.    —  *>  Sonnenschein,    J-    pr.    Cliem.    M 
Chem.  1114,  4:..  —  »)  Debray,  Bull.  eon.  ebim.  [8]  B,  401;  71 
—  *)  Lex  und  kJchnlxe,   Bei.  4,  80».  —  ')  Riegler,  Cli-tn.-Zrg.  21,  Itf  ,"' 
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d&Is  man  keine  sicher  quantitative  Ausbeute  erhält,  wenn  man  die 
Dämpfe  lediglich  für  sich  abkühlt  oder  in  reinem  Wasser  auffängt. 
Man  pflegt  daher  überschüssige  Säure  vorzuschlagen.  Will  man  das 
Ammoniak  im  Destillat  gewichtsanalytisch  bestimmen,  so  wählt  man 
iweckmäfaig  Salzsäure,  für  die  malsanalytische  Bestimmung  ist  Schwefel- 
säure geeigneter.  Im  zweiten  Falle  mufs  natürlich  die  Menge  der  vor- 
gelegten Säure  genau  bestimmt  sein. 

Bei  Verwendung  von  Salzsäure  müssen  die  Dämpfe  während  der 
ginzen  Operation  gekühlt  werden.  Bei  Anwendung  von  Schwefelsäure 
ist  dies  nicht  unbedingt  erforderlich,  und  es  wird,  wie  Benedict1) 
leigte,  die  Austreibung  beschleunigt,  wenn  wenigstens  zuletzt  ohne 
Kühlung  destilliert  wird.  Lälst  man,  wie  dies  vielfach  geschieht,  das 
Abflufsrohr  des  Kühlers  direkt  in  die  Absorptionsflüssigkeit  eintauchen, 
10  tritt  bei  Siede  Verzögerungen  leicht  ein  Zurücksteigen  derselben  ein. 
Zur  Vermeidung  dieses  Übelstandes  benutzt  Pregl2)  ein  Quecksilber- 
YentiL  Einfacher  ist  es,  sich  der  in  mannigfachen  Formen  gebräuch- 
lichen Vorlagen  zu  bedienen,  bei  denen  die  Flüssigkeit  nur  die  Aus- 
tritts-, nicht  aber  die  Eintritteöffnung  absperrt3). 

Natürlich  ist  auch  sorgsam  darauf  zu  achten,  dals  von  der  im 
Siedegefals  befindlichen  stark  alkalischen  Flüssigkeit  nichts  in  die 
Vorlage  gelangt.  Diesbezügliche  Vorrichtungen  sowie  Mafsregeln  zur 
Verhütung  des  Siedeverzuges  sind  bereits  bei  Gelegenheit  der  Ejel- 
dahUchen  Stickstoffbestimmung  angeführt. 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  kann  man  die  Lösung 
von  Ammonium chlorid  ohne  Rücksicht  auf  den  Gehalt  an  überschüssiger 
Salzsäure  eindampfen  und  den  Rückstand  nach  Trocknung  bei  100° 
oder  105° 4)  wägen.  Oder  man  versetzt  das  salzsaure  Destillat  mit 
einem  Überschuf  s  von  Platin  chlorid,  dampft  bis  nahezu  zur  Trockne 
«in  und  versetzt  den  Rückstand  mit  80  proc.  Alkohol.  Der  nach 
einigem  Stehen  abgeschiedene  Niederschlag  von  Ammoniumplatinchlorid 
(Platinsalmiak)  Pt(NH4)aCl6  wird  abfiltriert  und  mit  Alkohol  chlorfrei 
Rewaschen.  Man  kann  ihn  dann  als  solchen  (bei  130°  getrocknet) 
zur  Wägung  bringen  oder  auch  im  Tiegel  veraschen,  wobei  lediglich 
Metallisches  Platin  hinterbleibt. 

Wenn  keine  anderen  durch  Platinchlorid  fällbaren  Basen  zugegen 
*Uid,  kann  man  dieses  Verfahren  auch  ohne  vorangehende  Destillation 
benutzen. 

Die  mafsanalytische  Bestimmung  erfolgt  durch  Bestimmung 
des  Säureüberschusses  mit  titrierter  Alkalilösung.  Entsprechend  kann 
*öan  reine  Ammoniaklösungen  zunächst  mit  einem  Überschuls  von 
Säure  versetzen   und   diesen   Überschuls   zurücktitrieren.     Man   kann 


*)  F.  G.  Benedict,  J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  259;  Chem.  Central!)].  1900, 
Q»  8.  143.  —  «)  Pregl,  Zeitschr.  anal.  Chem.  38,  166.  —  *)  Vgl.  F.Pannertz, 
ibend.  39,  318.  —  4)  Villers  und  Dumesnil,  Compt.  rend.  130,  573; 
^eitschr.  anal.  Chem.  Cbem.  Centralbl.  1900,  I,  8.  733. 
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aber  in  diesem  Falle,  wenn  man  nur  die  Verdunstung  durch  geeignete 
Vorsichtsmalsregeln  verhindert,  auch  direkt  mit  Säure  titrieren.  Alf 
Indikatoren  können  Lackmus,  Methylorange1),  Fluorescein  a),  p -Nitro* 
phenoL  Hämatoxylin  Verwendung  finden,  nicht  aber  Phenolphtalein *). 
Für  die  folgenden  Methoden  ist  das  vorherige  Abdestillieren  des 
Ammoniaks  nicht  erforderlich: 

Volumetrische  Bestimmung.  Man  versetzt  die  Lösung  mit 
einer  alkalischen  Hypobromitlösnng  und  milst  den  nach  der  Gleichung 
2  X  H,  -f  3  BrOXa  =  3  BrXa  +  3  H,0  +  N,  entwickelten  Stickstoff4). 
Man  kann  auch  für  die  Losungen  freien  Ammoniaks  und  für  neutrale 
Salzlosungen  Bromwasser  verwenden.  In  Salzlösungen  erfolgt  aber 
dann  die  Entwicklung  ziemlich  langsam,  und  zwar  steht  die  Verzöge- 
rung im  Verhältnis  zur  Affinitätsgröfse  der  gebundenen  Sauren5). 

Fleck*)  fallt  das  Ammoniak  durch  Nesslersches  Reagens  unter 
Zusatz  von  Magnesiumsulfat,  um  den  Niederschlag  gut  filtrierbar  sn 
erhalten,  und  bestimmt  im  Niederschlag  das  Quecksilber,  indem  er  ihn 
in  Xatriumhvposulfitlösung  löst  und  mit  Schwefelleberlösung  titriert 
l>a  der  Niederschlag  konstant  die  Zusammensetzung  NHg2J  -f  HjO 
hat.  so  l&tst  sich  hieraus  das  Ammoniak  leicht  berechnen. 

Kolorimetrische  Bestimmung.  Hierzu  wird  die  Färbung 
durch  N esslers  Reagens  benutzt7)*  Die  Lösungen  müssen  so  ver- 
dünnt sein,  dals  durch  das  Reagens  keine  Trübung,  sondern  nur  Fär- 
bung hervorgerufen  wird.  Zur  Vermeidung  der  sonst  entstehenden 
Niederschlage  müssen  etwa  vorhandene  alkalische  Erden  zuvor  durch 
Alkali  und  Alkalikarbonat  ausgeschieden  8)  oder  es  inufs  Seignettesalz 
tiujetügt  •*)  werden.  Nach  Winkler10)  ist  das  aus  Quecksilberchlorid 
und  J  od  k  ali  um  bereitete  N  essler  sehe  Reagens  für  die  quantitative 
Methode  nicht  verwendbar. 

Substitutionsprodukte  des  Ammoniaks,  besonders  die  orga- 
nischen Amine  und  Amide,  werden,  soweit  sie  noch  den  Charakter  des 
Ammoniaks  gewahrt  haben,  in  gleicher  Weise  nachgewiesen  und  be- 
stimmt wie  dieses.  Insbesondere  kommt  die  alkalimetrische  Bestimmung 
und  die  TberfÜhrung  in  die  Platindoppelchloride  in  Betracht.  Für  Säure- 
ainide  und  uuter  diesen  speziell  für  Harnstoff,  dessen  Bestimmung  in 
der  physiologischen  Chemie  eine  wesentliche  Rolle  spielt,  kommt  haupt- 
sächlich das  Knopsche  azotometrische  Verfahren  unter  Anwendung 
von  Hypobromiten  in  Frage.  —  Hofmann11)  übertrug  dies  Verfahren 


x)  K.  Rempel.  Zeitschr.  angew.  Chem.  1889,  S.  331.  —  ■)  Zellner, 
Pharm.  Zt£.  46,  100.  —  3)  J.  H.  Long,  Am.  Chem.  J.  11,  84;  Ber.  22.  5M 
Ret.  —  4)  W.  Knop,  Chem.  Central«.  1860,  8.  261.—  »)  8.  Raich,  Zeitwh*- 
Physika!.  Chem.  2,  124.  —  6)  Fleck,  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  263.  —  ;)  W.^A. 
Miller,  Zeitsohr.  anal.  Chem.  4,  459.  —  8)  Chapman,  ebend.  7.  4"*J 
Frankland  u.  Armstrong,  ebend.  7,  749;  H.  Trommsdorff,  ebend.  8, 
3Mt.  —  •)  L.  \Y.  Winkler,  Chem. -Ztg.  23,  454.  —  10)  Derselbe,  ebend. 
23.  541.  —  lM  A.  \V.  Hofmann,  Ber.  14,  2725. 


Analytische»!    Harnstoff.     Hirmiure. 

Nach  einer  von  Liebig1)  herrühren  den  Methode  bestimmt  n 
Harnstoff  luafsanuly tisch  auf  Grand  der  Tbatsaehe,  dats  verdiin 
Merkuruiitratlösung  unter  günstigen  Umständen  sämtlichen  Harustof 
als  Verbindung  von  konstanter  Zusammensetzung  ausfällt  und  il»f» 
erst,  wenn  dieser  Punkt  erreicht  ist,  das  weiter  zugesetzte  Merktiri- 
nitrat.  mit  Sodalöeung  oder  Natrmmbikarbonat  eine  gelbe  oder  gelb- 
braune Färbung  liefert.  Phosphorsiiure  muts  zuvor  entfernt,  loci 
mnfs  während  der  Titrierung  die  etwaige  saure  Reaktion  der  Flfline- 
keit  durch  Zusatz  von  Sodalösung  abgestumpft  werden.  Die  Metbod» 
giebt ,  auch  mit  den  von  verschiedenen  Seiten  vorgeschlagenen  Modi- 
fikationen, nur  annähernde  Resultate3). 

Caropani")  zerlegt  den  Harnstoff  durch  Kalium  mtrit  und  TW- 
dünnte  Schwefelsäure  und  leitet  das  entweichende  Gas  durch  titriert«« 
Kalkwasser.  dessen  Überschuß  mit  Oxalsäure  zurücktitriert  wird. 

Harnsäure.  Zum  Nachweis  dienen  neben  der  Sehwi 
der  freien  Säure  und  der  sauren  Salze  die  Murexidprobe,  die  Reaktion« 
von  Deniges  und  Schiff.  M urexidprobe :  Wird  Harnsäure  mit  rivu 
Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  so  erhält  man  «iwa 
schön  roten  Rückstand,  welcher  bei  Zusatz  von  Ammoniak  purpurrot, 
durch  Natronlaugo  mehr  blan  wird.  Die  blaue  Farbe  verschwind* 
beim  Erwärmen  rasch. 

Wird  Harnsäure  durch  vorsichtige  Einwirkung  von  Sl 
in  Allox.au  übergeführt  und  die  überschüssige  Säure  vorsichtig  »erjsgt, 
ao  erhält  man  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  uu<i 
käuflichem  Benzol  eine  blaue  Färbung  *).  —  Bringt  man  auf  mit  Sil i.T- 
nitrat  beuotzteB  Filtrierpapier  eine  Lösung  von  Harnsäure  in  Natrivw 
karbonat,  so  entsteht  ein  braunschwarzer,  bei  sehr  wenig  Hurmiuit 
ein  gelber  Fleck  -'). 

Die  direkte  Ausscheidung  der  Harnsäure  mi 
führt  quantitativ  zu  keinem  genauen  Resultate.    Besser  ist  es,  manch* 
durch  Sättigen  mit  Ammonhimchlorid  die  Harnsäure  als  Ammoniomn^ 
auszufällen  und   dieses  durch  Salzsäure  zu   zerlegen  oder  in  ihm  dii 
Harnsäure  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat  zu  ermitteln'), 

Nach  Salkowski  und  Ludwig7)  fällt  man  die  Hanwäar*  n» ' 
dem  zunächst  mit  Magnesiamischung  behandelten  Harn  durch  »roiu- 
niakalischo  Silberlösung.  Aus  dem  Niederschlage  kann  die  llarnii"™ 
als  solche  abgeschieden  oder  es  kann  der  Stickstoffgehalt  b«tfo»1 
werden.     Im  letzten  Falle  erhält  man  aber  zugleich  den  Stickstoff  Aa 


'|  Liebig,  Ann.  Chein.  85,    289.  —  *)  Bohland,  Zeiteebr.  «aal.*** 

24,  2B8.  —  ")  Campaui,  Oara.  eliim.  ital.  17,   E87;  Ber.  20,  SS«  Brf  - 

•)  Deniges,   J.  eh.  pharm.  [5]  '».   1*1-  —  ')  Schiff,   Ann    i 

—  ■)  Hopkins,  Chem.  New»  (16.  108;    Ber.  2«.  S8  Ref.;  Fokker,  M*"' 

anal.  Chem.  14,  S08;  Salkowski.  el>end.  10,  S73;  Bitter,  /  El 

Chem.  21,  KB8;  Folin,  eben ä.  24,  224.  —  r>  Ludwig,  Eattscbr.  »n»1(1  " 

21,  1*8,  24,  838;  Salkowski.  eben«).  24.  «ST. 
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Hat  man  dagegen  den  Silbernieder- 
[erlegt  und  aus  dem  Filtrate  die 
iebieden,  so  kann  man  im  FiltrAt  hiervon  deu  Alloxur- 
basen 8 tick stoff  entweder  direkt  oder  nach  nochmaliger  Fällung  mit 
ainmoniakalischeni  Silbernitrat  ermitteln.  In  dem  letzten  Falle  wäscht 
man  zweckmässiger  d.;ii  Niederschlag  chlorfrei,  verascht  und  titriert  das 
Silber  nach  Auflösen  in  Salpetersäure  titrimetrisch  nach  Volhard1). 
Krüger  und  Wulff)  fällten  sämtliche  Alloxurkörper  (Harnsäur." 
-+-  Alloxurbasen)  durch  Kupfersulfat  und  NatriumbisulGt  und  zogen 
von  dem  Stickstoffgehalt  dieses  Niederschlages  den  der  nach  Salkowfjki- 
Ludwig  abgeschiedeneu  Harnsäure  ab.  Dieses  Verfahren  liefert  aber 
nach.  Flatow  und  KeitzenBtein  ')  unrichtige  Resultate. 

Nach  Jolles3)  sollen  ans  Purinbasen  und  Ureiden  bei  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  so  viel  Stick- 
stoffutome,  wie  Mcthylgruppen  vorhanden  sind,  als  Methylamin  (durch 
Phosphorwolframsäure  fallbar)  abgespalten  werden,  während  der  Rest 
in  Harnstoff  oder  Ammoniak  übergeht. 


Hydroxylainiti  und  Hydrazin. 

Nachweis.  Beim  Erwärmen  mit  Nitroprussidnatrium  in  alka- 
lischer Lösung  entsteht  bei  Anwesenheit  von  Hydroxylamin  eine  schön 
fuchsinrote  Färbung.  Diese  Reaktion  wird  durch  die  Gegenwart  über- 
schüssiger Ammoniaksälze  beeinträchtigt4). 

Durch  Überführung  in  Oxime  läTst  sich  Hydroxylamin,  vielfach 
auch  in  geringen  Mengen,  nachweisen.  Am  besten  eignet  sich  hierzu 
das  Benzophenoii'iiim  *). 

Hydrazin  giebt  sicli  durch  seine  Reaktionsfähigkeit  gegenüber 
Aldehyden,  l>esonders  leicht  durch  die  Bildung  des  in  Wasser  unlös- 
lichen Benzalazins  vom  Schmcl/.punkt  93°  mit  Benzaldehyd,  SD  er- 
kennen. 

Bestimmung.      Thum')  behandelt  mit  Penuanganat    in    alka- 

,N— OH 
tischer    Lösung,    wodurch    Hydroxvlamin   zu    Azohydroxvl  0/   | 

XN— OH 
oxydiert  wird,  und  titriert  den  l.'berschufs  mit  alkalischer  Arsemt- 
lösnng  zurück.  —  MeyeringhT)  uudAmaf)  oxydieren  mit  Ferrisalz, 
*obei  jede  Molekel  Hydroxylamin  1  At.  Sauerstoff  erfordert,  und  titrieren 
das  reduzierte  Eisen  mit  Permauganat. 

Pflüger*  Ar  eh.  60,  268;  Flatow  u.  Reitzemtein 
18,  1;  Arn*tein,  Zeiuchr.  pbyiiol.  Chem.  33,  41T.  — 
',   Zeiuchr    physiol.  Cliem.  20,   178.  —  ')  Jolle»,   Ber. 

ngeli,  G*n.  chim.  iul.  23,  IL  101:  Ber.  26,  83t  Es  f. 
V.  Meyer,   Ber.   24.   3ä33.   —  *j  A.  Tlium.   M-mstin. 
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md  Küspert1)  oxydieren  mit  verdünnter  scbwriel- 
relÜBUDg.  Man  inifst  einerseits  den  entwickelte» 
Stickstoff,  andererseits  bestimmt  man  durch  Titration  der  teilweise  cn 
Vauadylsulfat  reduzierten  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  die  Mencr 
des  von  der  Vanadinsaure  abgegebenen  Sauerstoffs.  Aus  beiden  U»Un 
lälst  sich  die  Menge  des  vorhandenen  llydroxylnmins  wie  die  äei 
Hydrazins  berechnen,  da  l  Mol.  des  ersteren  1  At.  Sauerstoff.  1  Mol. 
Hydrazin  aber  2  At.  zur  Entbindung  einer  Molekel  Stickstoffverljr.itu'lrt 

Nach  v.  Knarre  und  Arndt»)  scheinen  die  Resultate  dieier 
Methode  aufserordentlich  von  der  Beschaffenheit  der  Vanadinaüure  ab- 
hängig zu  sein.  Der  entwickelte  Stickstoff  enthalt  stets  noch  elw« 
Stickoxydul. 

Hydrazin  kann  jodo  metrisch  bestimmt  werden,  indem  man  die 
Lösung  mit  Kuiiumjodat  erhitzt  und  das  ausgeschiedene  Jod  titriert 
Die  Reaktion  vollzieht  sich  auch  den  Gleichungen: 

1.  15H,N— NHj.SOiIl,  +  10J0»K  =  I6N»-f  80H,0 

+  10S0.H,  +  H>  .1  ii. 

2.  10JH  -f  2JO*K  +  S0,1I*  =  S04K,  •+-  b'HaO  4-  12J. 

Ea  werden    demnach  auf  5  Molekeln  Hydrazin   4  At.  Jod  frei1).     Mm 
konnte  natürlich  auch  hier  den   entwickelten  Stickstoff  messen. 


S  t  ick  s  t<  i  HHv  n  !*se  r  s  t  o  ITsüure 

wird  nachgewiesen   und   bestimmt,   indem    man   die  Substanz   mit  »fr 
dünnter  Schwefelsäure  destilliert,   das    übergehende  Azoimid   in   über- 

Bchüssiger  —-Kalilauge  auffängt  und  zurücktitriert «).    Natürlich  Jüriru 

andere  flüchtige  Säuren  nicht  zugegen  sein. 

(.yaiiVfrliinil  untren. 

Zum   Nachweise  von   Cyungas  leitet  mau   das  Gasgemisch  durd 
Natronlauge.      Auf  Zusatz    vou    neutralisierter   Pikrinsäure   tritt  J 
sogleich  eine  tiefduu keimte  Färbung  ein'). 

Znni  Nachweiße  der  freien  f'yan wasserstoffsäure  dient  neben  ilir« 
charakteristischen  Gerüche  hauptsächlich  die  Überführung  i 
blau,  welche  bereits  bei  der  Prüfung  organischer  Substanzen  «fftÜ 
stoff   erwähnt   wurde.      Die   Säare   niuls   natürlich   zunächst   mit  0 
schüssigem  Alkali  versetzt  werden.     CyaniilkulisaUe  und  ander 
sowie   verschiedene   Doppelcyanide   lassen   sieb   auf   dieselbe  Waill  ' 


84.  -  '>  v.  Knorre 
uil.  '_»«,  1,  M5;  i  i„.i„.  QmM 
n,  J.  pr.  Cham.  [aj 
8rt;  H.  Tolil  u.  H.  i: 

cliauer,   DingL.  pol.  J.  I«.  U' 

:•::>■   Her.  IS, 
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189B,  U,  8.  465,  —  ■)  DurtdUl  ii,  Uiss.i 
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kennen.  Es  soll  noch  darauf  hingewiesen  werden,  dals  bei  der  Um- 
wandlung in  Ferriferrocyanid  ein  Überschufs  von  Eisenoxydsalz  zu 
vermeiden  ist,  da  ein  solcher  zur  ausschließlichen  Bildung  von  Ferri- 
fjan&alz  fuhren  kann.  Es  wird  auf  diese  Weise  bei  Verdünnung  1 :  50000 
nr  noch  ein  zweifelhaftes  Resultat  erhalten  *). 

Etwas  umständlicher,  aber  viel  empfindlicher  ist  die  Überführung 
ia  Rhodansalz ,  das  alsdann  durch  die  rote  Färbung  mit  Eisenchlorid 
lachgewiesen  wird.  Zu  diesem  Zwecke  wird  die  Lösung  mit  Schwefel- 
ammonium  versetzt  und  im  Wasserbade  unter  Zusatz  von  wenig  Natron- 
lange  verdampft.  Diese  Reaktion  ist  bei  Verdünnung  1 :  4  000  000 
noch  deutlich  wahrnehmbar1). 

Empfindlicher  als  die  Berlinerblau-Reaktion  ist  nach  Vor t mann2) 
auch  ein  auf  Überführung  in  Nitroprussidkalium  beruhendes  Verfahren. 
Han  versetzt  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Kaliumnitritlösung  und 
zwei  bis  vier  Tropfen  Eisenchloridlösung,  dann  mit  Schwefelsäure,  bis 
die  Färbung  hellgelb  geworden  ist.  Dann  wird  aufgekocht,  mit  Ammo- 
niak versetzt,  filtriert  und  mit  verdünnter  farbloser  Schwefelammonium- 
Ifaung  auf  das  N it r op ras sid salz  geprüft,  welches  hierbei  eine  violette 
bis  purpurne  Färbung  zeigt.     Empfindlichkeit  1 :  312500. 

Da  die  Cyanverbindungen  vom  Typus  der  Blutlaugensalze  als 
nngiftig  gelten,  so  ist  für  forensische  Zwecke  die  Trennung  der  in  gif- 
tiger Form  vorhandenen  ßlausäure  von  der  in  Form  jener  komplexen 
Verbindungen  enthaltenen  von  Wichtigkeit.  Nach  Jaquemin8)  geben 
nur  die  giftigen  Verbindungen,  mit  Ausnahme  des  Quecksilbercyanids, 
ihre  Blausäure  durch  Destillation  im  Kohlensäurestrome  oder  unter 
Zusatz  von  Natriumbikarbonat  ab.  Um  auch  das  Quecksilbersalz  dieser 
Zersetzung  zugänglich  zu  machen,  fügt  man  nach  Autenrieth4)  etwas 
Schwefelwasserstoff  hinzu. 

Ein  recht  umständliches  Verfahren  zum  Nachweis  der  Blausäure 
neben  Rhodan  Wasserstoff  säure,  Ferro-  und  Ferricyan  wasserstoffsäure 
giebt  Prelis  5)  an. 

Nach  Barfoed3)  entzieht  Äther  den  angesäuerten  wässerigen 
Lösungen  der  eigentlichen  Cyanide,  auch  des  Quecksilbersalzes,  Blau- 
säure, nicht  aber  den  komplexen  Salzen. 

Um  Cyan  in  Gasgemischen  quantitativ  zu  bestimmen,  empfahl 
Jaquemin6),  dasselbe  durch  Anilin  zu  absorbieren.  Nach  Loeb7) 
*«t  dieses  Absorption s mittel  wenig  geeignet,  da  es  auch  erhebliche 
Mengen  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  aufnimmt,  und  da  durch  Kohlen- 
•iare  sogar  Blausäure  aus  Anilin lösung  ausgetrieben  werden  kann. 


^      ')  Link  u.  Moeckel,  Ber.  11,  2139:  C.  Bischoff,  ebend.  16,  1354.  — 

*Llr*ftmannf  Wien.  Monatsh.  7,  416.  —  a)  8.  H.  Beckurts  u.  Schönfeldt, 

»Pharm.  21,  576.  —  4)  W.  Autenrieth,  ebend.  231,  99.  —  a)  Preifs, 

tHett*  J.  28,  240;  Chem.  Centralbl.  1902,  11,  S.  1077.  — 6)  G.  Jaquemin, 

read.  90,  1538,  100,   1006;  Ber.  13,  1882,  18,  343  Ref.  — 7)  M.  Loeb, 

•C  J.  1888,  I,  p.  812;  Ber.  21,  714  Ref. 
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Die  Bestimmung  der  Cyan  wasserst  offsäure  erfolgt  gewicbtsmi- 
lytiscli  durch  Fällung  mit  Silbernitrat  aas  nlpateOMmi 
abgeschiedene  Cyansilber  kann  entweder  als  solches  nach  dem  TWIintti 
bei  100°  gewogen  oder  durch  Glühen  in  metallisches  Silber  übergefüllt 
werden  (H.  Rose).  Die  Abscheiduug  murs  m  stark  verdünnter,  III 
eben  salpetersaurer  Losung  mit  Dicht  zu  groCsem  ÜberBchufs  au  BQbC 
nitrat  erfolgen,  da  sonst  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Cyansilb«  m 
Lösung  bleiben  '). 

Um  aus  Bittermandelwasser  oder  Kirschlorbeerwasser  das  gewnili 
Cviin  in  dieser  Form  zu  gewinnen,  nml-  man  demselben  autser  ein« 
nicht  allzu  grolsen  Überschuß  des  Silbernitrats  Ammoniak  bis  >*r 
stark  alkalischen  Reaktion  zufügen,  dann  aber  sofort  mit  SalpeUrwnrr 
ansäuern  *). 

Arehetti3)    schüttelt   ein    bestimmtes  Volum    der   FL; 
welcher  freie  Blausäure  bestimmt,  werden   soll,   mit  einer  gewogao« 
überschüssigen   Menge  Merkurochlorid,   filtriert,   wäscht  das   nacb  d*r 
Gleichung  CljHg,  -f  2CNH  =  (CN)iHg  +  Hg  ausgeschieden- 
silber  durch   Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  V, 
vom  spezif.  Gew.  1,4  mit  '/»  Vol.  Wasser)  heraus  und  wägt  den  znrorl 
bleibenden  f'berschuts  des  Merkurochlorid»  zurück. 

Sind  neben  Cy  an  wasserstoffsäure  Halogenwasserstoffsäuren  ; 
gegen,  so  fällt  man  alle  diese  Säuren  durch  Silberlösung  aus.  Hl 
kann  in  dem  bei  100°  getrockneten  Niederschlage  das  Cyan  nach  di 
Methoden  der  Element  aranalyse  bestimmen  oder  mau  kann  ihn  » 
Salpetersäure  von  1,2  spezif.  Gew.  im  angeschmolzenen  Rohre  melira 
Stunden  auf  100"  oder  etwa  eine  Stunde  auf  150°  erhitzen,  wobei  4 
Cyansüber  vollständig  »ersetzt  wird,  und  das  ungelöst  bleibende  Hai««« 
silber  zurückwägen').  Oder  man  erhitzt  den  zuvor  gewogenen Ni«äf 
sehlag  bis  zum  vollatiindigen  Schmelzen,  reduziert  dann  mit  Zink  P 
verdünnter  Schwefelsäure,  filtriert  die  Lösung  von  dem  metalliichi 
Silber  und  Paracyansilber  ab  und  bestimmt  darin  wiederum  die  jeti 
eyanfreien  Halogene  durch  Fällen  mit  Silber!oBungs). 

Man  kann  auch  daB  Cyan  von  den  Halogenen  auf  Grund  de»  W 
schiedenen  Verhaltens  der  Silbersalze  gegen  die  Wasserstoff«»«» 
trennen  s). 

Ist  ausserdem  Rluiilaiurasserstonsäure  zugegen,  so  gewinnt  »» 
bei  der  Digestion  des  Silberniederschlages  mit  Salpetersäure  di«  it< 
Rhodan  und  dem  Cyan  entsprechende  Menge  Silber,  ferner  die  drt 
llhodan  entsprechende  Menge  Schwefelsäure  im  Filtrat,  und  kann  hw 
aus  die  Mengen  beider  Substanzen  berechnen  [Horchers7)]. 

')  G.  Gregor,   Zeitich  r,   anal.   Cheiti.  38,    '■>>.    --   'i   rilUlU,  r1«^ 
3,  34.  —  •)  A.  Archetti,   Chero.-Ztg.  26,   355.   —   ')  K.    h  . 
»nal.   i'liem.  2.  243.  -   ')  Neubauer  u,   Keiner,  Ann.  Chem.  101,  ■■■■ 
*)G.Errera,  Gin.  chim.  ital.  18,  S44;  Ber.22,  ::;*Rer.~  ■    w 
lUpaft   iiii.il.  t'liem.  1881,  8.  130. 
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Jumeau1)  bestimmt  die  Gesamtmenge  des  Silberniederschlages, 
lann  in  einer  Portion  desselben  den  Stickstoff  nach  Kjeldahl,  in  einer 
jideren  nach  Auflösung  in  Ammoniak,  Znsatz  von  Salzsaare  and  Oxy- 
Lation  mit  Permanganat  die  aas  dem  Rhodan  gebildete  Schwefelsäure. 

Nach  Richards  und  Singer3)  kann  man  Cyanwasserstoffs&ure 
afolge  ihres  weit  geringeren  Dissoziations Vermögens  aus  gemischter 
Äure  durch  Abdampfen  der  verdünnten  Lösung  unter  kontinuierlichem 
Sraati  des  verdampften  Wassers  austreiben,  ohne  dals  eine  erhebliche 
fange  Ghlorwasserstoffsäure  entweicht. 

Zur  quantitativen  Abscheidung  aus  Organen  u.  s.  w.  dient  am 
leiten  die  von  Dragendorff  empfohlene  Destillation  aus  mit  Wein- 
taure  angesäuerten,  mit  Alkohol  hergestellten  Mischungen  unter  Durch- 
eiten  eines  Luft-  oder  Kohlensäurestromes5). 

Da  viele  Cyanide  und  namentlich  Doppelcyanide  bei  Zusatz  von 
Silberlösung  ein  Gemenge  von  Cyansilber  und  anderem  Cyanmetall 
Unfällen  lassen,  müssen  solche  Niederschläge  mit  Salpetersäure  längere 
Zeit  in  gelinder  Wärme  digeriert  werden. 

Cyanquecksilber  wird  zweckmässig  zunächst  in  Cyanzink  über- 
geführt, indem  man  die  Lösung  mit  einer  solchen  von  Zinknitrat  in 
visserigem  Ammoniak  versetzt  und  allmählich  Schwefelwasserstoff- 
vag8er  hinzufügt,  bis  weiterer  Zusatz  nur  noch  rein  weilses  Schwefel- 
zink  ausfallen  lälst.  Dann  wird  abfiltriert,  der  aus  Schwefelquecksilber 
tsd  Schwefelzink  bestehende  Niederschlag  mit  sehr  verdünntem  Ammo- 
aiik  ausgewaschen  und  aus  dem  Filtrat  durch  Silbernitrat  und  ver- 
dünnte Säure  das  Cyan  als  Cyansilber  gefallt4).  Da  die  meisten  ein- 
lachen und  Doppelcyanide,  auch  Ferrocyan-  und  Fe  rri  cyan  Verbindungen 
durch  Kochen  mit  überschüssigem  Quecksilberoxyd  und  Wasser  quanti- 
tativ in  Cyanquecksilber  übergeführt  werden  können,  so  ist  das  Ver- 
fahren auch  auf  diese  anwendbar. 

Für  viele  Verbindungen,  insbesondere  auch  für  das  äulserst  schwer 
leroetzbare  Eobaltidcyankalium ,  empfiehlt  sich  die  Digestion  mit 
unmoniakalischer  Silbernitratlösung5),  am  besten  im  zugeschmolzenen 
ilasrohre  bei  100  bis  150°.  Den  Röhreninhalt  erwärmt  man  nach 
Mendeter  Zersetzung  gelinde,  bis  sich  die  Krystalle  von  Cyansilber- 
kmmoniak  gelöst  haben,  dann  filtriert  man  vom  ausgeschiedenen 
tfetalloxyd  ab  und  fällt  aus  dem  Filtrate  das  Cyansilber  durch  An- 
äuern  mit  Salpetersäure  aus. 

Eine  andere  Methode  der  Cyanbestiramung  ist  die  von  Liebig6) 
lerrührende  malsanalytische.  Fügt  man  zu  Blausäure  Kali  bis  zur 
tark  alkalischen  Reaktion,  dann   eine  verdünnte  Lösung  von   Silber- 

*)  P.  L.  Jumeau,  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  346;  Ber.  26,  835  Ref.  — 
)Th.  W.  Richards  u.  8.  K.  Singer,  Am.  Chera.  J.  27,  205.  —  3)C.  Bischoff, 
fer.  16,  1354;  Filsiuger,  Chem.-Ztg.  20,  270.  —  4)  H.  Rose  u.  Finkener,' 
kitochr.  anal.  Chem.  1,  288.  —  »)  W.  Weith,  ebend.  9,  37».  —  *)  Liebig, 
lim.  Chem.  77,  102. 
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nitrmt,  so  entsteht  erst  dann  eine  bleibende  Trnbmng  von  Cjantflber 
oder,  wenn  Kochsalzlösung  zogefogt  wurde,  Ton  CUenflber.  wenn  sJles 
Cyan  in  das  Silberkaliamdoppelsals  übergeführt  ist.  Es  entspricht 
danach  1  MoL  Silbernitrat  2  MoL  Blansanre. 

Die  alkalische  Reaktion  soll  nach  Macewan1)  nicht  durch  Lack- 
mus, sondern  durch  Pbenolphtalein  festgestellt  werden. 

Fordos  und  Gelis*)  benutzen  eine  jodosaetriaehe  Methode  auf 
Grund  der  durch  die  Gleichung  CNK  -f-  2  J = JK  +  JCX  ausgedrückt« 
Umsetzung.  Bei  Untersuchung  tod  freier  Blausäure  Tersetzt  ntn 
diese  zunächst  vorsichtig  mit  Natronlange  bis  zur  alkalisehen  Reaktion 
und  fugt  dann  kohlensaures  Wasser  hinzu,  uss  das  überschüssige  Alkali 
in  Bikarbonat  überzuführen.  Letzteres  ist  auch  bei  der  Untersuchung 
▼od  käuflichem  Cyankalium  erforderlich. 

Vielhaber2)  empfahl,  Bittermandel waaser  mit  Magnesiumhjdrat 
schwach  alkalisch  zu  machen,  dann  mit  Silbernitrat  und  Kaliumcbromtt 
als  Indikator  zu  titrieren.  Dies  ist  selbstverständlich  nur  bei  Ab- 
wesenheit von  Halogenen  statthaft. 

Nach  dem  Volhardschen  Verfahren  lalst  sich  Cyan  ebenso  wie 
Halogene  bestimmen.  Da  sich  aber  Cyansilber  mit  Sulfocysnsiore 
ziemlich  rasch  umsetzt,  muls  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  über- 
schüssigem titrierten  Silbernitrat  auf  ein  bestimmtes  Volumen  ter- 
düont,  vom  Cyansilber  abfiltriert  und  dann  erst  ein  aliquoter  Teil  I 
des  Filtrats  mit  Ammoniumsulfocyanat  zurücktitriert  werden.  Nscb 
Gregor4)  ist  diese  Bestimmung  die  einzig  zuverlässige  unter  den 
mafcanalytischen. 

Für  unreine  Cyanidlösungen ,  besonders  die  Laugen  vom  Cyanid- 
prozets  der  Goldgewinnung,  empfahl  Sharwood*)  Titrieren  mit  Silber- 
lösung nach  Zusatz  von  5  com  Ammoniaklösung  und  2  ccm  5  pro* 
Kaliurajodidlösung  in  der  Kälte  bis  zu  bleibender  Trübung.  Bei 
Gegenwart  von  Thiosulfaten  ist  etwas  mehr  Kaliumjodid,  bei  Gegenwart 
von  Sulfiden  statt  dessen  5  bis  10  ccm  einer  Lösung  von  0,5  g  Jod 
und  2  bis  3  g  Kaliumjodid  in  100  ccm  Wasser  zuzusetzen.  Bei  Gegen- 
wart verschiedener  Metalle  sind  noch  besondere  Zusätze  erforderlich, 
um  den  Einflute  jener  auf  das  Resultat  auszuschalten. 

Eine  kolorimetrische  Bestimmung  durch  Überführung  in  Sulfo- 
cyansulz  und  Zusatz  von  Eisenchlorid  ist  von  Herapath  6)  vorgeschlagen 
worden. 

Ferrocyanverbindungen  können  in  schwefelsaurer  Lösung  mit 
Kaliumpermanganat  titriert  werden.      Sie  gehen  dabei  in  Ferricyan* 


!)  I\  Macewan,  Pharm.  J.  Trans.  1883,  S.  341;  Ber.  16,  2939. 
—  ■>  Ford  oh  u.  Gelis,  J.  eh.  pharm.  23,  48;  J.  pr.  Chem.  59,  255.  — 
*)  (.'.  Vielhaber,  Aren.  Pharm.  1878,  Nov.  —  4)  G.Gregor,  Zeitechr.  anal- 
Chem.  :\i\,  30.  —  ')  \V.  J.  Kharwood,  J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  400;  Chem- 
('entralbl.  1M»7,  II,  S.  «8;  veru:!.  a.  Chas.  A.  Ellis,  J.  8oc.  Chem.  Ind.  16,  115; 
('hem.  (Vntralbl.   1X97,   I,  S.  778.  —  fl)  Herapath,   J.  pr.  Chem.  60,  242. 
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lösuugen  über[I)e  Haeii  ')].  Der  Farbenumschlag  wird  noch  deutlicher, 
neun  man  einen  Tropfen  Eisencblorid  zusetzt.  Es  verscliwindet  dann 
die  blaugrüne  Färbung,  sobald  die  Umwandlung  in  Ferricyankalium 
vollendet  ist2).  Statt  Pernianganatlö^ucig  kann  auch  Kaüumchromat- 
lösung  verwendet  werden.  Zur  Erkennung  der  Endreaktion  ist  dann 
Tüpfeln  mit  Eisenchlorid  erforderlich"). 

Ferricy  an  Verbindungen  werden  der  obigen  Bestimmung  zugäng- 
lich, wenn  man  sie  zuvor  durch  Ferrosulfat  in  alkalischer  Lösung  oder 
durch  Natrium  am  algam  reduziert  hat.  Man  kann  dieselben  auch  jodo- 
metriBch  bestimmen,  da  durch  1  Mol.  Ferncy^nkalinm  ans.Todkalium  in 
saurer  Lösung  1  At.  Jod  ausgeschieden  wird  [Lenssen*)].  Nach  Mohr1) 
erhält  man  noch  genauere  Resultate,  wenn  man  dem  Reaktionsgemisch 
Zinksulfat  zufügt. 

Rheineck*)  bestimmt  in  Fällen,  wo  starke  Färbung  der  Lösung 
die  Erkennung  der  Etidreaktion  hindern  würde,  z.  B.  in  Färberflotten. 
den  Gehalt  an  Ferrocyankaüura,  indem  er  Eisenoxydliisung  bekannten 
Gehaltes  bis  zur  Ausscheidung  des  flockigen  Niederschlages  zufügt. 
auf  Grund  der  Thatsache,  dafs  diese  Ausscheidung  erst  erfolgt,  wenn 
gerade  alles  Ferroeyan  durch  Eisen  gebunden  ist. 

Neben  Rhodunsalz,  z.  B.  in  Roblauge  der  Blutlaugen salzfabriken, 
bestimmt  Bohlig')  Ferrocyankalium  durch  Zusatz  einer  auf  Ferro- 
cyonlöeung  bekannten  Gehaltes  eingestellten  Kupferäiilfatlösung  bis  zur 
völligen  Ausfällung,  welche  durch  Tüpfeln  mit  Eisenchlorid  erkannt 
wird. 

Rhodanwasserstoffsäure  bestimmt  Borchers*),  indem  erden 
Silberniederschlag  mit  Salpetersäure  digeriert.  Es  entsteht  hierbei  die 
äquivalente  Menge  Schwefelsäure. 

Dieselbe  Oxydation  bewirkt  auch  Kaliumpermanganat  in  saurer 
Lösung.  Man  kann  diese  Reaktion  zur  gewichtsanalytischen  Bestim- 
mung benutzen,  wobei  man  natürlich  in  ralfffflinrnr  l.iiaung  arbeiten 
mnls,  oder  man  kann  auch,  wenn  man  die  Permangan  atlösung  auf 
Rhodanlösung  bekannten  Gehaltes  eingestellt  hat,  aus  dem  Verbrauche 
jener  den  Gehalt  berechnen'-'). 

»Alkaloide. 
Dem  Nachweis    und   der  Bestimmung  von  Alkaloiden  muta  in  den 
meisten   Fällen    eine  Trennung   von   begleitenden    und   zumeist   in  sehr 
viel  grötserer  Menge  vorhandenen  Substanzen  vorangehen. 

')  De  Haen  s.  Presenlui,  Quunt.  Anal.  (1.  Aufl..  I,  8.  499.  — ")  Qinll, 
Zeit-ehv.  anal.  Cliem.  6,  ■Mß.  — ")  E.Meyer,  ebend.  8,  50«.  —  ')  E.  Lenssen 
«.  Fresenius,  I.e.  —  *)  C.  Mohr,  Ann.  Chem.  1(15,  BS.  — ')  ff.  Rhelneek, 
Chem.  Centralhl.  1871,  S.7TS.  —  ')  E.  Uohlig,  PolyteebB.  Xolizbl.  Ifi.  .- 1  — 
')  W.  Borchers,  Rep.  anal.  Chem.  1881,  B.  130.  —  *)  P.  L.  Jnmaau,  Butt. 
WC.  nliim.   [S]  9,  34«;  Ber.  Zt>,  835  Ref. 


SÖ8  Analytiicb.ee   Alkaloide. 

Die  hierzu  benutzten  Methoden  gründen  sich,  abgesehen  von  einigen 
Fällen,  in  denen  die  Alkaloide  aas  ihren  Lösungen  mit  genügender 
Vollständigkeit  niedergeschlagen  werden  können,  zumeist  auf  die  Löi- 
lichkeit  in  organischen  Lösungsmitteln'  (Alkohol,  Äther,  Chloroform, 
Benzol,  Pelioleuinüther,  Ligroin  u.  s.  w,).  Am  sichersten  ist  nach  den 
vorliegenden  Erfahrungen  das  Verfahren  von  Stas-Otto.  Nach  den- 
selben werden  die  Alkaloide  durch  mit  Weinsäure  angesäuerten  Alka  hol 
dem  Rohmaterial  entzogen.  Durch  Verdampfen  deB  Alkohols  und  Zu- 
satz von  Wasser  werden  fett-  und  harzartige  Substanzen  zur  Abschei- 
duug  gebracht.  Der  resultierenden  wässerigen  Lösung  werden  d»nn 
die  Alkaloide  zum  geringen  Teil  bei  saurer  Reaktion,  zum  grölstt» 
nach  Zusatz  von  fixem  Alkali,  einige  aus  aininouiakalischer  Lösung 
durch  Äther  und  Chloroform  entzogen1).  Die  aus  den  organischen 
Lösungsmitteln  beim  Abdunsten  verbleibenden  Rückstände  dienen  zur 
weiteren  Prüfung. 

Qualitativ  erfolgt  dieselbe,  abgesehen  von  besonders  charakteristi- 
schen physikalischen  Eigenschaften ,  zumeist  auf  Grund  von  Farb- 
reaktionen.     Die   hierfür   hauptsächlich   verwendeten  Reagentien   sind 

Konzentrierte  Schwefelsäure,  die  völlig  frei  von  Nilroverbindungen 
sein  muh.  Diese  giebt  zum  Teil  schon  für  sich  charakteristische  Fär- 
bungen, zum  Teil  erst  hei  Zusatz  von  oxydierenden  Mitteln,  wie  Braun- 
stein, Kaliumhichromat,  Salpetersäure  [Erdmaiins  Reagens9)]. 

Konzentrierte  Salpetersäure. 

Fröhdes  Reagens,  eine  Lösung  von  Nittriumniolrbdat  oder  Ammo- 
niumsulfoinolybdat  (liuckingham)  in  Schwefelsäure  J). 

Konzentrierte  Schwefelsäure  mit  Rohrzucker  [Schneider*)].  Diese 
Reaktion  ist  bedingt  durch  die  Bildung  von  Fuvfurol.  Man  kann  dt- 
her  auch  an  Stelle  des  genannten  Reagens  Furl'urotschwefel säure  an- 
wenden 5). 

Pyrogallol B). 

Man  delins  Reagens1),  eine  Auflösung  von  Ammonium  inet*  vatiidit 
in  konzentrierter  Schwefelsäure. 

Antimontrichlorid  *). 

Überchlorsäure  [Fraudes  Reagens")]. 

Selenige  Säure,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst'0), 

Chlor  und  Brom  liefern  zuweilen  charakteristisch  gefärbte  Sub* 
tutionsprodukte,  Jod  PerJodide. 

')    Ein    etwas    abweichend sb    Verfahren    ei 
beiger,   Zeitachr.  anal.  Chem.  39,   390.  —  *)  I 
188.  —  ")  Früfcile,  Zeitschr.  aual.  Chem.  D,  SU;  I 
23*.   —   ')   R.   Schneider,   JB.   1873,   8.   747.  - 

Plnirm.  C'entralh.  34,   601.  —  ')  Schl»K<lenliauffeu,   JB.   1874,  S.  Mi*-" 
')  K.   F.  Mandeün,    Pharm.  Zeitscl.r.  Rufst.  22,   34.  —   ")   W.   s  Bj  i  i, 
12,  14S0.  —  ')  G,  Frande,  ebend-  12,  1558.  —   ,0)  Stocke.  Zeitaeur.  I 

Otkam.  "..  SRI. 


Analytisches:  Alkaloide.  889 

Piutti1)  benutzt  das  Perjodid  des  Äthoxyphenylpyrrolidons. 

o- Nitro -Phenylpropiolsäure  liefert  nach  Brunner3)  besonders 
töne  und  haltbare  Farbreaktionen,  auf  Bildung  von  Indigoblau  be- 
lend. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  kann  man  zuweilen  das  durch  die 
lierungsmethoden  gewonnene  Alkaloid  direkt  zur  Wagung  bringen  oder 
Form  von  Verbindungen  mit  Tannin3),  Pikrinsäure4)  oder  als  Per- 
id5).  Auch  die  Wägung  der  Niederschläge  mit  Ealiumquecksilber- 
id  ist  empfohlen  worden 6)  sowie  für  einzelne  Fälle  (Theobromin) 
i  des  Phosphormolybdänsäureniederschlages7). 

Weit  besser  sind  im  allgemeinen  die  alkalimetrischen  Methoden, 

es,  dals  man  die  Menge  der  von  dem  Alkaloid  gebundenen  Säure 

stimmt6)  oder  dals  man  den  Säuregehalt  der  Salze  ermittelt9).     Im 

iten  Falle  soll  man  nach  Gordin10)  vor  der  Rücktitration  der  Säure 

&  Alkaloid  entfernen. 

Einige  Alkaloide  kann  man  auch  mit  Phosphormolybdänsäure 
trieren 1X). 

Statt  der  rein  alkalimetrischen  Bestimmung  wurde  ferner  die  jodo- 
«trische  Bestimmung  des  Säureüberschusses  nach  Kjeldahl  empfoh- 
■1S).  Falieres18)  titriert  denselben  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
ijdldsung,  wobei  die  Trübung  durch  ausgeschiedenes  Kupferoxyd  den 
sdpunkt  für  die  Titration  der  freien,  nicht  vom  Alkaloid  gebundenen 
iure  anzeigt. 

Mehrfach  sind  auch  Farbreaktionen  für  kolorimetrische  Bestim- 
aogen  benutzt  worden. 

Hauptsächlich  kommen  hierfür  die  in  wässeriger  Lösung  einiger- 
»fsen  beständigen  Färbungen  durch  Chlor,  Brom  und  Überchlorsäure 
Betracht. 


l)  Vergl.  Simoncelli  u.  Scarpitti,  Gazz.  chim.  ital.  28,  II,  171  u. 
7;  Chem.  Centralbl.  1898,  II,  S.  990.  —  «)  H.  Brunner,  Schweiz.  Wchschr. 
larm.  36,  230.  — 3)  Lefort,  J.  chim.  pharm.  [4]  9,  117,  241.—  4)  Hager, 
larm.  Centralh.  12,  201.  —  *)  C.  Kippenberge r,  Ztschr.  anal.  Chem.  35, 
,  422,  38,  230,  280,  39,  201  ;  vergl.  M.  Scholtz,  Aren.  Pharm.  237,  71; 
itschr.  anal.  Chem.  38,  226,  278.  —  6)  Vergl.  Dragendorff,  Chemische 
ertbestimmung  starkwirkender  Drogen ,  Göttingen  1882;  Kunz-Krause, 
eh.  Pharm.  223,  701.  —  7)  Wolfram,  Zeitschr.  anal.  Chem.  18,  346; 
rgL  Kunze,  abend.  33,  1.  —  8)  Schlösing,  Ann.  eh.  phys.  [3]  19,  230; 
C.  Keller,  Schweiz.  Wchschr.  Pharm.  32,  44.  —  •)  Plugge,  Aren.  Pharm. 
15,  45.  —  10)  Gordin,  Ber.  32,  2871.  —  ll)  Harnack  u.  Meyer,  Ann. 
lern.  204,  67;  Snow,  Ann.  di  chim.  farmac.  10,  29.  — Ia)  A.  Christensen, 
«m.-Ztg.  14,  Nr.  80.  —  18)  Falieres,  Compt.  rend.  129,  110;  Chem. 
ntralbl.  1899,  II,  S.  406. 


Nachtrage  und  Ergänzungen. 


S.  1.  Scott1)  fand  das  Atomgewicht  auch  nach  der  yon  Stas 
benutzten  Methode  (aus  den  Ammoniumhalogeniden  durch  Überführung 
in  Silbersalze)  geringer,  als  von  Stas  angegeben. 

S.  2.  Nach  V.  Kohlschütter*)  ist  in  den  Uranmineralien  der 
Stickstoff  in  Form  yon  Nitriden  anzunehmen. 

S.  6.  In  konstantem  Strome  gewinnt  man  Stickstoff  nach  Neu- 
mann3) durch  Einwirkung  einer  Mischung  von  gleichen  Teilen  kon- 
zentrierter Ammoniakflüssigkeit  und  Wasser  auf  Chlorkalkwürfel.  Das 
entbundene  Gas  wird  mit  Kalilauge  und  konzentrierter  Schwefelsaure, 
nötigenfalls  auch  noch  mit  warmem  Wasser  gewaschen. 

S.  11.  Die  Dichte  des  Stickstoffs  beim  Siedepunkte  (—195,5°) 
unter  gewöhnlichem  Druck  ist  nach  Drugman  und  Ramsay4) 
=  0,7914. 

S.  14.  Das  Molekularvolumen  ist  nach  Denselben  =  39,04, 
das  spezifische  Volumen  =  1,390. 

S.  15.  Die  Absorption  in  wässerigen  Lösungen  verschieden  disso- 
ziierter  Stoffe  untersuchte  L.  Braun5). 

S.  20.  Pope  u.  Harvey6)  gewannen  optisch  aktive  rechts- und 
linksdrehcnde  a-ßenzylphenylallylmethylammoniumsalze.  Dieselben 
sind  Elektrolyte,  welche  in  wässeriger  Lösung  Dissoziation  unter  Bil- 
dung eines  optisch  aktiven  Ions  erleiden,  in  Chloroformlösung  invertiert 
werden,  sonst  aber  sehr  beständig  sind.  Die  Aktivität  bleibt  auch  bei 
Bildung  von  Quecksilberdoppeljodiden  erhalten. 

S.  30.  Chlorstickstoff.  Die  normale  Reaktion  zwischen  Chlor 
und  Ammoniak  verläuft  nach  Noyes  und  Lyon7)  gemäfs  derGeichuog 

12NH:l  +  GC12  =  N2  +  NC13   +  9NH4C1. 


')  Scott,  Cliem.  Soc.  Jouru.  79,  147.  —  •)  V.  Kohlschütter,  Ann. 
Cliem.  317,  158.  —  •*)  G.  Neumann,  J.  pr.  Ch.  [2]  37,  342.  —  4)  J.  Dru*' 
man  u.  \V.  Ramssiy,  Cliem.  Soc.  J.  77,  1228;  Chein.  Centralbl.  1900,  U. 
H.  1145.  —  :)  L.  Braun,  Zeitschr.  pbysikal.  Chem.  33,  721.  —  6)  W.  J- 
I'ope  u.  A.  \V.  Harvey,  Cliem.  ßoc.  Proc.  17,  120;'  Chem.  Centralbl.  1901. 
II,  S.  20rt. --")  \V.  A.  Noyes  u.  Alb.  C.  Lyon,  J.  Am.  Chem.  80c.  23,  460; 
CImmd.  Centralbl.   1<»01,  II,  S.  *;i5. 
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ese  tritt  aber  nur  ein,  wenn  die  angewandte  Menge  Ammoniak  der 
irch  die  Gleichung  erforderten  sehr  nahe  steht.  Ist  ein  Überschals 
kTon  vorhanden,  so  reagiert  dieser  mit  Stickstofitrichlorid  unter  Bü- 
ing  von  Stickstoff  und  Ammoninmhypochlorit : 

NC1,  +  4NH,  =  N,  -f  3CINH4 

NC18  +  2XH40H  +  H,0  =  3CIONH4. 

Ist  zu  wenig  Ammoniak  vorhanden,  so  wirkt  das  gebildete  Ammo- 
iumchlorid  zum  Teil  auf  das  Chlor  ein  anter  geringer  oder  ohne  Stick- 
affentwickelung. 

R  CO 
S.  34.     Diacjlstickstoffchloride  f>"p/C>^-Cl   entstehen  bei  Ein- 

irknng  von  nnterchloriger  Säure  oder  Chlor  auf  Diacylamide.  Es 
nd  farblose  t  gut  krystallisierende  Verbindungen  mit  dem  typischen 
erhalten  der  Stickstoffhalogenverbindongen J). 

S.  40.  Die  Verbindung  NSH3J3  wird  durch  licht  quantitativ  in 
tickstoff  und  Jodwasserstoff  zerlegt  *). 

S.  4 1 .  Mit  Wasserstoffsuperoxyd  reagiert  Jodstickstoff  nach  C  h  a  1 1  a  - 
ray  und  Orton  s)  bei  Gegenwart  von  Alkali  zum  Teü  wie  mit  diesem 
Dein  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Hypojodit ;  dieses  zerfallt  zum 
laben  Teil  in  Jodit  und  Jodat,  während  der  grölsere  Teil  mit  dem 
faserstoffsuperoxyd  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  reagiert.  Ist 
ein  Alkali  zugegen,  so  entsteht  weiterhin  freies  Jod. 

S.  49.  Der  Formel  nach  ein  Hydrat  des  Stickstoffdioxyds  ist  die 
itrohydroxylaminsäure  Angelis  (s.  u.). 

S.  56.  Reduziertes  Nickel  wirkt  auf  reines  Stickstoffoxydul  in  der 
Ute  nicht  ein,  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  erfolgt  jedoch  sofort 
iter  Wärmeentwickelung  Reaktion,  die  bei  grotsem  Überschuf 8  von 
aaserstoff  eine  völlige  Reduktion  zu  Stickstoff  und  Wasser  herbei- 
hrt,  während  bei  grölsere m  Gehalte  des  Gasgemenges  an  Stickstoff- 
ydul  nitrose  Dämpfe  auftreten  und  etwas  Ammoniak  gebildet  wird. 
Kluziertes  Kupfer  wirkt  ebenso,  aber  erst  bei  180° 4). 

8.  60.  Untersalpetrige  Säure  wird  nach  Piloty  h)  am  besten 
rgestellt  durch  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  auf  überschüssiges 
rdroxylamin  und  Spaltung  der  entstandenen  Sulfhydroxamsäure  mit 
kali,  entsprechend  der  Gleichung 

36H5SOaNH.OH  +  2K0H  =  2C6H6SO,K  +  N,0aHa  +  2HS0 


»)  Chattaway,  Chem.  80c.  Proc.  18,  165;  Chem.  Centralbl.  1902,  II, 
359.  —  *)  F.  D.  Chattaway  u.  Orton,  Am.  Chem.  J.  24,  138,  159; 
em.  Centralbl.  1900,  n,  8.  620,  621.  —  3)  Dieselben,  Am.  Chem.  J.  24. 
B;  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  S.  1055.  —  4)  Sabatier  u.  Senderen», 
mpt.  rend.  135,  278;  Chem.  Centralbl.  1902,  II,  S.  685.  —  *)  O.  Piloty, 
ir.  29,  1559;  vergl.  Divers,  ebend.  8.  2324. 


892  Nachtrag.    8.  65  bis  71. 

S.  65/66/70.  Calciumsalz  K,02Ca.4H,0  und  Strontiumsalz 
Nj0jSr.5Hj0  sind  bereits  von  Maquenne1)  beschrieben  worden, 
der  ferner  essigs&urehaltige  Doppelsalze  NsOtCa  +  (CjHjOj^C* 
+  2 C2H40a  +  4 H,0,  Nf04Sr  +  (C,H,Of) 2Sr  +  2 0,^0,  +  3 H,0 
und  N,0,Ba  J-  (C,H,0,),Ba  +  SCj^Oj  +  3H,0  erhielt 

S.  71.  Diazoniumhydrat  ist,  wie  physikalische  Bestimmungen 
zeigten,  nach  Engler  und  Hantzsch*)  in  der  stark  alkalischen 
Lösung  des  Diazobenzolhydrats  nur  so  viel  enthalten,  als  elektrolytisch 
dissoziiert  ist.  Der  undissoziierte  Teil  soll  als  Syndiazohydrat  oder  als 
Zwischenprodukt  zwischen  diesem  und  Diazoniumhydrat,  richtiger 
vielleicht  als  ein  Gleichgewicht  dieser  Stoffe,  vorhanden  sein.  Diese 
Lösung  wird  als  „normale  Diazohydratlösunga  bezeichnet.  Bei  Sub- 
stitution des  Phenylrestes  erfolgt  eine  Verschiebung  des  Gleichgewichtes 
in  der  Lösung.  Man  erhalt  einerseits  Basen  fast  von  der  Starke  der 
Alkalien,  deren  Lösungen  danach  fast  ausschließlich  Diazoniumhydrat 
enthalten,  andererseits  Basen,  die  schwächer  als  Ammoniak  sind  und 
danach  in  der  Lösung  hauptsächlich  Syndiazohydrat  enthalten  müssen. 

Die  Beziehungen  zwischen  den  Di azonium salzen  und  den  Diazotaten 
lassen  sich  durch  folgendes  Schema  ausdrücken: 

Diazoniumsalze 

Ar  N   Cl 
C1H  (momentan)        ►        "..."       < C1H  (langsam) 

l  N 

|  Na  |  OH 

i 

sogen,  normale  Diazohydratlösung  sogen.  Isodiazohydrate 


Ar.SH 
NO 


(  Ar  .  N  <r-  I  Ar.N.OHl   «— Ar.N.OHl   ||  Ar.N         1 

IhO.N— ►  LH0N  •  H  |— ►         N         /  1 1_       N.OH  | 

Syndiazo-  Diazonium-  Antidiazo-  primäre 

hydrat  *  hydrat  bydrat  Nitrosamin 

NaOH  |  |  HCl 

Ar.N       sterische  Drehung        ^  N 

XaO.N  N.ONa 

Syndiazotate,  labil  Antidiazo  täte,  stabil 

Diazoniumcyanide  existieren,  wie  Hantzsch3)  auf  Grund  der 
Färbung  und  der  Leitfähigkeit,  zum  Teil  auch  der  Explosivität  folgert, 
in  festem  Zustande  nicht,  bilden  sich  aber  beim  Lösen  der  Syndiazo- 
Cyanide  im  Wasser.  Sulfate,  Nitrate  und  Chloride  sind  echte  Diazo- 
niumsalze, Bromide,  Rhodanide  und  Jodide  aber  feste  Gleichgewichte 
zwischen  solchen  und  Syndiazohaloiden. 


')    Maqufrnne,   Ann.    eh.   phys.    [6]    18,    551;    Ber.   22,    545    Ref.    - 
*)  A.  Entfl.r  u.  A.  Hantzsch,  Ber.  33,  2147.  —  8)  A.  Hantzsch,  Ber.  33. 

l'Jrtl,  'J17y. 


ag.  8.  7*  bi»  76. 

S.  74.  Behandlung  von  Diazoniumsalzeu  mit  Alkoholen  t  Die 
Untersuchungen  Remsens  wurden  fortgeführt  dnrch  Chamberlain, 
Weida  u.  Brom  well ').  Auch  Oantzscha)  stellte  die  Verschiedenheit 
des  Verhaltens  im  un  substituierten  und  im  substituierten  Benzolkern 
und  je  nach  Art  des  Alkohols  fest. 

Das  S  and  mey  ersehe  Verfahren  littst  sich  Dach  Votoöek  und 
Zenisek5)  mit  L'iiter  Ausbeut«  in  der  Weise  ausführen,  dals  man  eine 
salzsaur«  LöBung  von  Kupfersulfat  oder  besser  noch  Kupferchlorid  mit 
einer  Kupferkathode  in  Gegenwart  des  Diazoniumsalzea  der  Elektrolyse 
tili  ter  wirft. 

S.  70.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  den  Sulfiusäurerest  SOaH 
gelingt  nach  Gattermann*)  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
und  Kupferpulver  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

S.  76.  Amino-  und  Oxyazoverbindungen.  Bei  „Kuppelung"  im 
Kern  substituierter  Verbindungen  kann  zuweilen  eine  Wanderung  der 
Diazogruppe  in  den  angekuppelten  Kern  stattfinden  s). 

Die  Oxyazoverbin  düngen  sind  nur  teilweise  als  solche  konstituiert. 
Ziemlich  allgemein  mitst  man  zur  Zeit  den  p-Verbindungcn  diese  Kon- 
stitution zu s),  zum  Teil  auch  den  Alkylprodukten  der  o-Verbindungen '). 
während  die  Verbindungen  der  o-Reihe  als  tautomere  Chinonhydrazone 
sufgefalst  werden: 

_         _/° 

BO—  /         V- N:N— /         ~y       /         S=N.NH— /         ") 

li-Oxyazobenzol  O'Oxyazobenzol 

Farmer  und  Hantzsch")  wollen  auf  Grund  des  elektrochemischen 
Verhaltens  alle  freien  Oxya/overbindungen  als  Chiuonhydrazone,  alle 
Salze   derselben    hingegen   als    solche    echter   Oxyazobenzote   betrachtet 

S.  76.  Ähnlich  wie  Phenole  vermögen  auch  aliphatische  Verbin- 
dungen, deren  Radikal  durch  Eintritt  stark  negativierender  Gruppen 
charakterisiert  ist,  z.  B.  Nitroparaffine  und  Verbindungen  vom  Typus 
des  Acetessigesters,  mit  Diazoverbiuduiigen  zu  kuppeln. 

Die   Nitroazoparaffinti    haben   nach    Bamberger *)  nur   in   ihren 
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Salzen  die  Konstitution  von  Azokörpern,  sonst  ebenfalls  die  von  Hydra- 
zonen. 

S.  77.  Bei  der  Bildung  von  Diazomethan  n.  s.  w.  ans  Nitroso- 
alphylnrethanen  entstehen  nach  Hantzsch  und  Lehmann1)  inter- 
mediär Syndiazotate,  welche  aber  nur  mit  1  Mol.  Wasser  oder  Alkohol 
beständig  und  durch  Wasser  explosionsartig  in  Diazoparafnn  und 
Alkohol  oder,  wenn  die  Molekel  statt  Wasser  Alkohol  enthielt,  gemischte 
Äther  zerfallen.     Diesen  Verbindungen  wird  die  Konstitution 

R.N:H20 

II 
KO.N 

zugeschrieben. 

S.  80.  Nach  Michaelis  und  Petou9)  entstehen  Azoverbindnngen 
aus  Arylhydroxylaminen  und  aromatischen  Thionylaminen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  neben  Amin  salzen  von  Sulfa  min  säuren : 

2R.N:SO  +  4R.NH.OH  =  2R.NH.SOsH(NH,R)  +  R.N:N.R. 

Die  Stabilität  fettaromatischer  Azoverbindnngen  wird  durch  Nitro- 
gruppen  im  aromatischen  Kern  erhöht3). 

S.  88.  Reduziertes  Nickel  und  Kupfer,  ersteres  schon  in  derKüt«, 
letzteres  nach  Erhitzen  auf  180°,  verwandeln  Stickoxyd  und  Wassentoff 
bei  Gegenwart  eines  grofsen  Überschusses  von  diesem  in  Ammoniak« 
Wasser  und  Stickstoff4). 

Nach  S.  93.  Nitrohydroxylaminsäure,  Nitrohydroxyl- 
amin  N2OsH2  wurde  von  Angeli5)  als  Dinatriumsalz  durch  Einwir- 
kung von  Äthyl-  oder  Methylnitrat 6)  auf  Hydroxylamin  in  alkoholischer 
Lösung  und  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  erhalten.  Das  Sali 
wird  durch  Mineralsäuren,  auch  durch  Essigsäure,  sofort  unter  starkem 
Aufbrausen  zersetzt.  Es  entweicht  Stickoxyd,  fast  quantitativ  nach 
der  Gleichung  N203H2  =  N202  +  H20.  Nebenbei  entstehen  kleine 
Mengen  von  salpetriger  und  untersalpetriger  Säure7).  Mit  Baryunr 
chlorid  entsteht  in  der  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  ein 
weifser  Niederschlag,  mit  Silbernitrat  in  sehr  verdünnter  Lösung  zuerst 
gelbe  Fällung,  die  sich  aber  nur  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  einige 
Zeit  hält8),  sonst  sofort  unter  Gasentwickelung  geschwärzt  wird. 
Quecksilberchlorid  giebt  eine  intensive  Gelbfärbung  und ,  wenn  das 
Natriumsalz  im  Überschusse  zugegen  ist,  Fällung  eines  weileen,  sieb 


Dura,    uazz.  cnira.  naj.  oi ,    n,    10;    uneiu.   ueuiraiDi.   iyui  ,    ji,   ^.  n^ 
7)  A.  AngHi  u.  F.  Angelicü,  Gazz.  chim.  ital.  30,  1,  593;  Chem.  Ontrtlk 
1900,  11,  8.  362.   —  H)  Dieselben,    Atti  R.  Accad.  d.  Lincei    [ö]  10,   I.  ^*: 
Clium.  Centralbl.   1901,  I,  S.   1192. 
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llielslich  schwärzenden  Körpers.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine 
»rakteristische  violette  Färbung,  die  sehr  schnell  nach  Gelbbraun 
ischJägt 1). 

An  der  Luft  absorbieren  die  Lösungen  des  Natriuinsalzes  Sauer- 
ff  unter  Bildung  von  Nitrit  und  auch,  unter  dem  Einflüsse  des  über- 
üssigen  Nitrohydroxylamins ,  von  Nitrat.  Beim  Kochen  der  wässe- 
en  Lösung  des  Salzes  entwickelt  sich  Stickstoffoxydul  und  es 
terbleibt  Nitrit:  2  N^Na,  =  2N02Na  +  N,0  -f  H,0.  Beim 
ützen  des  trockenen  Salzes  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  resultiert 
Gemisch  von  Nitrit  und  Hyponitrit 2). 

Mit  Aldehyden  entstehen  Hydroxamsäuren  neben  Nitriten3). 

Aus  diesen  Zersetzungen  scheint  für  die  hypothetische  Säure  von 
i  folgenden  möglichen  Konstitutionsformeln  IV  am  wahrscheinlichsten: 

I  II  III                            IV 

/NO,  yN.OH  yOH                        /yO 

NA)H  0<;  I  ON.N'  HON:Nf 

XH  XN.OH  N)H                       N)H 

Salze4): 

Baryumsalz  N2OaBa  +  HaO  verliert  das Kry stall wasser  bei  115°. 

Bleisalz  NaOsPb  fällt  durch  Bleinitrat  aus  der  Lösung  des 
fttriumsalzea,  löst  sich  im  Überschufs  des  letzteren,  zersetzt  sich  lang- 
a  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Calciumsalz  N903Ga  +  3VsHaO  fällt  aus  der  Lösung  des 
itriumsalzes  durch  konzentrierte  Chlorcalciumlösung ,  bildet  durch- 
weinende Kryställchen ,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Kry  stalle 
iten  noch  bei  125°  yaMol.  Wasser  zurück. 

Ceriumsalz.  Ein  sehr  unbeständiges  basisches  Salz,  angeblich 
lO^Cej  .Ce(OH)5,  fallt  aus  der  konzentrierten  Lösung  des  Kalium- 
durch  überschüssige  Gernitratlösung  aus. 

Kadmiumsalz  Na03Cd  +  H,0  verliert  bei  110°  das  K  ry  stall - 
unter  geringer  Zersetzung,  die  bei  180°  stärker  wird  und  bei 
0«  vollständig  zu  CdO  +  2  NO  verläuft 

Kaliumsalz  N2OsKa  bildet  ein  krystallinisches  weitses  Pulver, 
br  leicht  in  Wasser  löslich. 

Natrium s alz  N203Na2  ist  unlöslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  lös- 
h  in  Wasser.     Es  bleibt  bei  230°  unverändert. 

Silbersalz  N303Ag.i  zerfällt  sehr  schnell  schon  bei  gewöhnlicher 
mperatur  in  Silbernitrit,  Stickoxyd  und  Silber. 


l)  A.  Angeli,  Gazz.  chim.  ital.  27,  II,  357;  Cbem.  Centralbl.  1897,  II, 
1093.  —  *)  Derselbe  u.  F.  Angelico,  Gazz.  chim.  ital.  30,  I,  593;  Cbem. 
rtralbl.  1900,  II,  S.  362.  —  a)  Dieselben,  Atti  R.  Accad.  d.  Lincei  [5] 
I,  249;  Cbem.  Centralbl.  1901,  I,  8.  1192.  —  *)  A.  Angeli,  Chem.-Ztg. 
,  176;  Angelico  u.  S.  Fanara,  Gazz.  chim.  ital.  31,  II,  15;  Chem. 
Jtralbl.  1901,  II,  8.  770. 
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Strontiumsalz  N,03Sr  -f-  P/aH^O  bildet  feine  Krystalle,  die 
beim  Erhitzen  auf  100  bis  120°  nur  VjMoL  Wasser  verlieren. 

S.  104.  Nitrosylchlorid.  Das  Absorptionsspektrum  ist  ein 
Bandenspektrum,  das  sich  nicht  in  ein  Linienspektrnm  auflösen  lälst 
Es  hat  drei  Banden  im  Rot,  von  denen  die  mittelste  am  stärksten  ist 
Dann  folgen  drei  schwächere  Banden  im  äulsersten  Grün.  Von 
k  =  5268  bis  5203  steigt  die  Absorption,  um  dann  vollständig  zu 
werden  l). 

S.  105.  Nitrosamine.  Nitrosoacylamine  verhalten  sich,  wie 
zuerst  Bamberger2)  in  einzelnen  Fällen  feststellte,  nach  Paal  und 
Apitzsch3)  allgemein  gegen  Alkohol  und  Amine  wie  Diazo  verbin  düngen. 
Nach  Hantzsch4)  sind  die  Salze,  welche  aus  solchen  Verbindungen 
entstehen,  stets  Diazotate,  die  wahren  Nitrosamine  daher  als  Pseudo- 
säuren  zu  betrachten. 

S.  113.  Die  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits  wurde  neuerdings 
eingehend  untersucht  von  Arndt3)  und  Blanchard6). 

Nach  Matuschek7)  kann  man  das  Baryumnitrit  durch  Umsetzung 
des  Natriumsalzes  mit  Baryumchlorid  und  fraktionierte  Krystallisation 
darstellen. 

S.  127.  Das  Magnesiumnitrit  (NOa)2Mg  -+-  2H20  erhält  man  in 
dünnen  Blättchen  (prismatischen  Säulen)  durch  Umsetzung  des  Natrium- 
salzes  mit  Magnesiumsulfat,  Eindampfen,  Ausziehen  des  Rückstandes 
mit  94  proz.  Alkohol  und  teilweise  Destillation  dieses  Lösungsmittels 
im  Vakuum7). 

S.  132.  Rosenheim  und  Oppenheim  8)  stellten  Doppelsalze  des 
Merkurinitrits  durch  Mischung  von  Merkurinitrat  -  und  Alkalinitrit- 
lösungen dar :  (N02);,  HgK3  .  Hj  O  krystallisiert  in  durchsichtigen,  schwach 
gelblich  gefärbten  Krystallen,  (N03)8HgK  in  helleren  Krystallen. 
(N02)4HgNa2  wird  durch  heifses  Wasser  unter  Abscheidung  von  Queck- 
silberoxyd und  Quecksilber  zersetzt. 

S.  136.  Zinknitrit,  in  ähnlicher  Weise  wie  obiges  MagnesinmsaU 
gewonnen,  bildet  kugelige,  aus  rhombischen  Tafeln  bestehende  Aggre- 
gate von  der  Zusammensetzung  (N02)aZn  -\-  H20.  Die  konzentrierte 
alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  bei  längerem  Stehen  in  Zinknitrat 
und  Zinkhydroxyd7). 

Ein  zweites  Zink-Kaliumnitrit  (N 02)5 Zn K3  .  3  H2 O  erhielten 
Rosenheini  und  Oppenheim8)  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure 


')  (i.  Majjnanini,  Atti  R.  Accad.  d.  Lincei  1889,  I,  p.  908;  Ber.  23, 
171  Ref.  —  *)  E.  Bamberger,  Ber.  30.  366.  —  8)  Paal  u.  Apitzsch,  ebend. 
32,  78.  —  4)  Hantzsch,  Schümann  u.  Engler,  ebend.  32,  1703.  — 
s)  K.  Arndt,  Zeitachr.  physikal.  Chem.  39,  64.  —  6)  A.  Blanchard,  ebend. 
41,  681.  —  7)  J.  Matuschek,  Chem.  Ind.  25,  207.  —  B)  A.  Rosenheim  u. 
K.  Oppenheim,  Zeitachr.  anorg.  Chem.  28,  171. 
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ein  mit  Wasser  ungerührtes  Gemisch  von  Ziukoxydhydrat  und 
aliumnitrit.  Es  bildet  achwach  gelblich  gefärbte  Krystalle,  die  sehr 
,-groskopisch  sind  und  sich  in  wässeriger  Lögung  unter  Abscheidung 
nes  weifsen  Pulvers  zersetzen. 

S-  167.  Das  Gemenge  von  Untersalpetersäure  mit  überschüssigem 
'asserstoff  wird  durch  reduziertes  Nickel  oder  Kupfer  bei  180°  unter 
ichlicher  Bildung  von  Ammoniak  und  Wasser,  wie  durch  Platin- 
hwamm,  zersetzt-,  bei  grötserem  Gehalte  des  Gemisches  an  Unter- 
lpetersäure  entstehen  zunächst  weilse  Dämpfe  von  Ammoniumnitrat 
id  Ammoniumnitrit1). 

S.  181,  Bei  niederer  Temperatur  sind  auch  samtliche  anderen 
mannten  Hydrate  beständig9). 

S.197.  Nach  Volney3)  erfolgt  die  Zersetzung  des  Natriumnitrats 
lterhalb  100"  bis  zur  Bildung  von  Natriumtrisulfat ,  also  nach  der 
ieichung  NO,Na  +  2S04Hj,  =  (SOJsNaHa  +  NOBU.  Erst  bei 
iberem  Erhitzen  erfolgt  weitere  Entwickelung  von  Salpetersäure,  die 
>i  121°  beendigt  ist.  Der  Rückstand  besteht  dann  aus  Bisulfat.  In 
ir  zweiten  Phase  erfolgt  die  Reaktion  also  nach  der  Gleichung  NOsNa 
■  (S04)sNftHs  =  2SO<NaH  -f-  N03H.  In  der  ersten  Periode  destil- 
irt  Salpetersäurenionohydrat  unzersetzt,  in  der  zweiten  tritt  aber 
ireits  teilweise  Zersetzuug  unter  Bildung  von  Wasser  ein.  Die  Tem- 
iratur  desRetortenhihultes  beträgt  in  beiden  Phasen  97  bis  122°  bezw. 
JO  bin  165«  *). 

8.  199.  Übel '■)  sieht  das  in  einem  Kessel  nur  bis  170  bis  180" 
hitzte  Gemisch,  um  die  Reste  der  Salpetersäure  auszutreiben,  in  einen 
reiten  Kessel,  in  welchem  sich  auf  300  bis  320°  erhitzteB  Bisulfat 
i  rindet. 

8.  201.  Umbgrove  und  Franchimont  ■>)  destillieren  zur  Ge- 
innnng  ganz  reiner  Säure  solche  von  1,412  spezif.  Gew.  (140  Vol.)  mit 
ihwefelsäure  von  1,847  spezif.  Gew.  (200  Vol.)  unter  vermindertem 
ruck  in  einem  Strome  trockener  Luft. 

Volney*)  untersuchte  die  Vorgänge  bei  der  Vakuumdestillation. 
ji  Destillation  von  100  g  trockenem  Natriumnitrat  mit  110  g  konzen- 
ierter  Schwefelsäure  nuter  3ü0mm  Druck  geht  zwischen  45  und  77° 
ines  Monohydrat  über,  während  die  Temperatur  des  Retort eninh altes 
j  bis  100°  betrugt.  Dann  ist  die  erste  Phase  vorüber,  die  Retorte 
ithält  neben  unzerset/tem  Nitrat  ein  flüssiges  Polysulfat,  das  in  zweiter 

')  Sabatier  u.  Senderens,   Compt.  rend.  135,   27g;   Cbem.  Central«. 

OS,  II,  S.  885.  —  *)  H.  Erdmaun,  Zeit  «ehr.  anorg.  Cbem.  32,  431.  — 
C.  W.  Vulnev.  J.  Am.  Cbem.  Soc.  23,  489;  Cbem.  Centralbl,  1901,  H, 
HIB.  —  ')  C.  H.  Volney,   J.  Soc.  Cbem.   Ind.   20,   544;   Chem.  Central»«. 

01.   II,    W.  508.  —   !)  C.   Übel,  D.  E.-P.  Hr.  127647.  —  ■)  Umbßrove  u. 

rHucliimont,  Bec.  trav,  chim,  Paya-Baa  16,   385;  Cliem.  Centralbl.  18B8, 

S.   373. 
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Phase  auf  jenes  einwirkt,   während  die  Temperatur  in  der  Retorte  »nf 
100  bis  129°  ansteigt.    Auch  hierbei  wird  reines  Monohydrat  gebildet 

S.  202.     "Während  bei  Einwirkung  von  fein  verteiltem  Platin  uJ 
ein  Gemisch  von  Ammoniak  und  Luft  neben  Bildung  von  Salpeter.-üurif 
nueh  die  von  freiem  Stickstoff  in  erheblichem  Mafae   stattfindet,  wirkt     I 
das  kompakte  Metall   bei  Rotglut  wesentlich  in  der  ersten    Riebt  om    I 
katalysierend.     Durch  Überziehen  desselben  mit  einer  gewissen  Menge    I 
fein    verteilten    Platins    kann    eine    gröfsere    Reaktionsgeschwindigkpn 
erzielt    werden ,    ohne    dais    eine    merkliche   Stickstoffbildung    eintr 
Ebenso  wie  Platin  wirken  auch  Iridium,  Rhodium.   Palladium,  fen 
die  Oxyde  verschiedener  Schwerin eta He,  besonders  Blei-  oder  Mangan 
auperoxyd,  aber  auch  die  Oxyde  des  Silbers,  Kupfers,  Eisens,  Clin.' 
Nickels  und  Kobalts1). 

Die  technische  Gewinnung  von  Salpetersäure  bezw.  Nitraten  c 
Nitriten  aus  der  atmosphärischen  Luft  durch  die  Einwirkung  starl 
elektrischer  Ströme  wird  neuerdings  durch  eine  Gesellschaft  an  ■ 
Niagarafällen  versucht9). 

S.209-  Die  gewöhnliche  einbasische  Salpetersäure  NO,  H  sehn 
bei  —42°  und  siedet  unter  24mm  Druck  bei  21,5°  J). 

S.219.  DaaPentahydrat,OrthosalpeterBäureNOiHn  =  N(0F 
ist  nach  H.  Erdmann1)  unterhalb  — 15°  ganz  beständig  nnd  W« 
zurück,  wenn  man  bei  dieser  Temperatur  durch  die  wasserbilt 
Saure  trockene  Luft  leitet.  Sie  krystallisiert  in  langen  Nadeln,  die  I 
—  36°  schmelzen  und  unter  13mm  Druck  bei  40  bis  40,5°  unter  DL' 
ziatiou  sieden. 

Derselbe  Forscher  erhielt  ferner  das  Tetrabydrat,  achtbatitc 

N(Oii)  '  '"  gUt  auBBeniWet«n  Tria 
vom  Schmelzpunkt  — 39°,  Trihydrat,  dreibasische  Salpetersii 
NOsH»  =  0:N.(0H)s,  in  rhombischen,  denen  des  Silbernitrats  » 
liehen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  — 34°  und  Dihydrat,   vierbaiisi 

N,0,H.  =  0<SÄ.   i»  kW~» 


8slpe 


»n,o,h.  =  o<j; 


alpetersäun 


-Ii5,2°  schmelzen  und  bei  48°  unter  15mm  I 


Aggregaten,  die  bei 
aieden. 

S.  222.  Die  elektrolytische  Reduktion  der  Salpetersäure  in  Gel 
wart  von  Salz-  oder  Schwefelsäure  führt  bei  Anwendung  einer  Qm 
silherkathode  fast  ausschließlich  zu  Hydroxylamiu,  einer  Kupferkatl 
nur  zu  Ammoniak'). 

S.  233.  Mit  Essigsäureanhydrid  reagiert  konzentrierte  Sal]* 
siiure  anter  lebhafter  Erwärmung.      Es   bildet  sich   Diacetylort 


Id,  Engl.  Fat.  Mr.  698/1808.  - 
i,  Zeitnc)"'.  anorg.  Cberu.  32, 


')  Electr.  WoriJ  40,  1 
31.  —    ')  J.  Tafel,  et» 


, 


^..  ..„..,.„. 


lalpetersäure  C4HBN07  =  ch' 'CO  0>N(0HJs'  einö  farblose-  an 
der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  spezif.  Gew.  1,197  bei  15°,  1,189 
bei  23",  Siedepunkt  127,7°  unter  730  mm,  45"  unter  17  mm  Druck, 
Brecbungsindex  nD  =  1,38432  bei  23°.  Analog  entsteht  eine  Di- 
propionyl ortho eal petersäure  '). 

S.  240.  Die  Bedingungen  der  direkten  Nitrierung  von  Paraffinen 
Bind  eingehend  von  WorstalP),  Konowaloff 5)  und  Marko  wnikoff«) 
ermittelt  worden. 

Nitroparaffine  erhält  man  auch  durch  Einwirkung  vou  Nitriten 
auf  Halogen  fettsäuresalze  ■''). 

S.  241.  Die  erste  Phase  hei  der  Salzbildung  aus  primären  und 
sekundären  Nitro körpern  besteht  nach  Hantzsch  und  Risse!6)  in  der 
Addition  Ton  Natriumhydrat  oder  Xatriumalkobolat;  daun  erst  erfolgt 
die  Umlagerung  unter  Abspaltung  von  Wasser  bezw.  Alkohol.  Bei 
den  tertiären  bleibt  es,  soweit  aie  überhaupt  reagieren,  bei  der  ersten 
Phase. 

Mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Piperidin  bilden  nach  Kono- 
waloff:)  die  aromatischen  Nitroverbindungen  schnell,  die  primären 
aliphatischen  nur  langsam  und  die  sekundären  gar  uicht  Ammonium- 
verbindnngen. 

Ein  weiteres,  nach  Maas4)  aber  nicht  zutreffendes  Unterschei- 
dungsmerkmal wollte  Henry*}  in  dem  Verhalten  gegen  Aldehyde 
■gefunden  haben.  Es  sollten  nämlich  so  viele  Molekeln  Aldehyd  in 
Reaktion  treten,  wie  Wasserst  oflatome  am  Nitro-Kohlenstotfatom  haften. 

S.  242.  Auch  bei  der  Reduktion  der  aliphatischen  Nitroverbin- 
dungen (durch  Elektrolyse)  entstehen  p-Hydroxylamine '•), 

S.246.  NitroisoheryleD  (CHs))CH.OHa.CH:CH(N05)  ist  flüsfrig, 
siedet  bei  80  bis  81*  unter  10mm  Druck,  hat  das  spezif.  Gew.  0,995 
bei  O«.  —  Nitrooktylen  CH,  .(CHS)6.  CH  :CH(N04)  ist  flüssig,  siedet 
unter  8  mm  Druck  bei  113  bis  115°  und  hat  das  spezif.  Gew.  0,970 
bei  0»11). 

S,  316.    Ein  reiches  Lagervon Natronsalpeter,  dem  chilenischen 

')  A.  Piciet  u.  Genequaca.  Ber.  35.  2528.  —  •)  Worstall,  Am. 
Chera.  Journ.  20,  202;  L'tiem.  Centralbl.  18B8,  I,  B.  928.  —  ")  Kono  waloff, 
J.  russ.  phy».  -  ehem.  Ges.  31,  .r>7;  Cbetn.  Centralbl.  1899,  1,  8.  1083.  — 
*)  Markownjkoff,  Ber.  32,  1441.  —  ')  PreibiscL,  J.  pr.  Chem.  [2]  8, 
Slö;  V.  Auger,  Bull.  soc.  c.liim.  [3]  23,  333:  Chem.  Centralbl.  1B00,  I, 
8.  1283.  —  ')  Hautzecb  u.  Kiesel.  Ber.  32,  3137.  —  7)  Konowaloff,  J. 
rura.  phys.-cheui.  Ges.  32,  73;  Chem.  Centralbl.  1900,  1,  B.  1093.  —  "I  Maas, 
Bull.  Acad.  roy.  Bei*.  [3]  36,  294;  Chem.  Centralbl.  1898,  I,  B.  179.  — 
*)  Henry,  Bull.  Acad.  roy.  Belg.  [3]  33.  115;  Chem.  Centralbl.  1897,  I,  S.  741. 
—  I0)  Pierron,  Bull,  soc,  eh  im.  [3]  21,  780;  Chem.  Centralbl.  1899,  II, 
8.700.    -    ")  Bouveanlt  u."Wabl.  Compt.  rend.134,   122K;  Cl.eni.  Cantrslhl. 

i»02,  n,  S.  22. 
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Nachtrag.     8.  314  bis  426. 

sehr  iibnlich,  findet  sich  auch  im  nördlichen  Teile  von  San  Beromliu" 
Counfy  in  Kalifornien  ')■ 

S.  356.  Das  Ytterbiumaitrat  krystallisiert  bei  längurer  Auf- 
bewahrung der  konzentrierten  Lösung  über  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  3  Mol,  Wasser  [für  (NO()9Yb]  iu  wasserhellen.  zerfliefaliclKB 
Tafeln,  aus  konzentrierter  Salpetersäure  mit  4  Mol.  Wasser  in  zerflieb- 
liehen  Prismen  SJ, 

S.  368.  Pentaerythrittetranitrot  CsHsN4012  =  CtCHj.KO,), 
schmilzt  bei  138  bis  140° 3). 

S.376.  Stiokstofftellur,  Tellurnitrid  TeN  soll  nach  Metin.r' 
bei  Einwirkung  von  trockenem  flüssigen  Ammoniak  auf  Tellurttii* 
chlorid  bei  etwa  15°  entstehen.  Es  wird  als  citroiiengelhe,  amurpbr. 
zerbrechliche  MaEse  beschrieben,  welche  durch  Stots  und  durch  Erhitl« 
auf  etwa  200°  heftig  explodiert,  von  Wasser  und  verdünnter  Essigwi 
nicht  angegriffen  wird,  mit  Kalilauge  sämtlichen  Stickstoff  al» 
niak  abgiebt. 

S,  377.     Als  Derivat  der  dem  Divinyl  entsprechen  den  Vertun 
N  FI :  N  .  N  :  N  H  ist  der  aus  Hydrazin  und  Nitrosoacetessi  gester  erbltt- 
liehe  Bisdiazoacetessigester J)  aufzufassen. 

S.  3S2.  Die  Bildung  des  Ammoniaks  aus  den  Elementen  duiti 
den  Einfluß  der  Elektrizität  erfolgt  nach  de  Hemptione '■)  ruetw 
bei  geringer  Explosionsdietanz  und  schwachem  Drucke  des  Gasgemisch» 
Elektrische  Efnuvien  wirken  weniger  schnell  als  der  Funke.  Die  Aur 
beute  wird  ferner  begünstigt  durch  niedrige  Temperatur,  so  dalt  Vi 
flüssigung  des  gebildeten  Ammoniaks  eintritt. 

S.  415.  Einzelne  Ammoniakderivate,  wie  Pyridin  und 
zeigen  in  wässeriger  Lösung  eine  grotse  anomale  elektrische  Abwry 
tion,  wie  nur  hydroxylhaltige  Stoffe,  sind  also  höchst  wahrscheinlich 
als  Ammoniumhydroiyde  in  der   Lösung  vorbanden'). 

S.  426.     Baryumamid  (NiI.,|aB;i  entsteht  aus  Barvumauimonio» 
oberhalb  — 15°,    ferner  beim  Überleiten  von  Ammoniak    Kl 
Baryum  bei  280".     Es  ist  eine   graue  Flüssigkeit,  die  bei   ■teigend* 
Temperatur  erst  grün,  dann  rut  wird,  bei  460"  unter  Eutwickelatig 
Wasserstoff  und  Stickstoff  siedet  und  bei  650"  in  Baryumnitrid  flb«- 
gebt »). 


')  0.  Ocliseniu*.  Zeitichr.  pr.  Geol.  10.  337.   —   *t  Ä.  Oti 
auorg.  Cbero.  33,  12'J.  —  •)  L.  Vignon  u.  F.  Ger  in,   Compt  m,.l ,188,  •■■-■ 
Cbem.  Centralot.   1901,  II.  S.   1114.  —  *)  R.  Mvtioer,   Dompt   md.H' 
Ohein.  Centralbl.  18S7,  I,  8.  357.    —   *)  M.  Belli,   Übiz.   chim.  it*l.  32.  " 
14«;   Cht'ra.   Centralbl.   ISO! ,    II,    S.   1304.    —   *)  A.  de  HemptiUB«,  '   " 
Achi).   roy.    de   Belg.    1902.    P.   2*;     Obern.   Centralbl.    1P02,    1.    B    ■■"" 
0  0.  Bredig,   Ztschr.   Eleklroeliem.  7.   787.   —    ' '    M  i  i  i  :■ 
135,  740;  Cham.  OeirtvaM.  \m,  V\,  %.  1A4&. 


aclitritg.     S.  427  bis  431. 

S.  427.  Lithiumainid  verwandelt  sicli  bei  höherer  Temperatur 
in  Nitrid,  Natriumaniid  nur  in  geringem  Mafae1). 

S.  427.  Zinkamid  (NHä),Zn  erhielt  Frankland»)  durch  Ein- 
leiten von  trockenem  Ammoniakgaa  in  ätherische  Zinkäthyllösung  als 
weilses  amorphes  Pulver.  Dasselbe  wird  durch  Erhitzen  auf  200° 
nicht  verändert,  bei  Hotglut  entweicht  Ammoniak,  und  es  hinterbleibt 
Zinknitrid.  Mit  Wasser  zerfällt  das  Zinkamid  sofort  in  Ammoniak 
und  Zinkoxydhydrat. 

S.  433.  Neben  den  echten  Ainmoniumbasen  sind  nach  HantzBch 
und  Kalb1!  Pseudonmmoniumbasen  zu  unterscheiden,  die  sich  jenen 
gegenüber  durch  Indifferenz  auezeichnen.  Genauer  genommen  hat 
man  drei  Arten  Amnion  in  mhydrate  zu  unterscheiden:  1.  Stabile 
Ammonium  h  yd  rate,  auch  im  festen  Zustande  beständig,  in  Lösungen 
dem  Kaliumliydrat  analog.  Hierher  gehören  die  Tetraalkylaminonium- 
hydrate.  —  II,  Labile  Ammoniumhydrate  mit  Tendenz  zum  Über- 
gange in  Anhydride  vom  Ammoniaktypus.  Es  sind  dies  Hydrate  mit 
einem  bis  vier  Wasscrstoffatoraen  am  Stickstoff,  schwache  Ltasen,  nicht 
wegen  geringer  lonisationstendenz,  sondern  weil  sie  auch  in  wässeriger 
Losung  wesentlich  in  die  Anhydride  zerfallen  sind.  —  III.  Labile 
Ammoniumhydrate  mit  Tendenz  zur  Bildung  von  Paendoammo- 
niumhydraten.  Hierher  gehören  die  meisten  Amman  iura  hyd  rate  mit 
ringförmiger  oder"  auch  chinoider  Bindung  zwischen  Kohlenstoff  und 
Stickstoff.  Sie  entstehen  nur  im  dissoziierten  Zustande  primär  und 
isomerisieren  sich  auch  in  wässeriger  Lösung  mehr  oder  minder  schnell 
unter  Wanderung  des  Ilydroxyls  an  Kohlenstoff  zu  Pseudobasen.  Sie 
können  auch  Btatt  dessen  in  sogenannte  Ammoniumoxyde  R  i  N  .0 
.  N;K  oder  bei  Gegenwart  von  Alkohol  in  sogenannte  Ammonium- 
alkobolate  Bl  N.O.CjHj  übergehen,  welche  sich  aber  wohl  von  Pseudo- 
b&sen  ableiten  und  daher  N  i  R .  0 .  R  ■  N  und  N  ■  II .  0  .  Ca  Hs  zu  Bchrei- 

S.  434.  Die  Bilduugsgi-schwindigkeit  der  Amine  und  Ammonium- 
basen wurde  vouMenschutkin«)  und  Dubowsky  >)  zum  Gegenstände 
eingehender  Untersuchungen  gemacht. 

Erschöpfende  Methylieruug  von  Hasen  erfolgt,  wenn  man  zunächst 
nach  einer  Vorschrift  von  Nöltiug  20  Stunden  mit  3Vj  Mol.  Methyl- 
jodid,  3Vi  Mol.  Soda  und  der  25fachen  Menge  Wasser  kocht,  wobei 
wesentlich  tertiäre  Amine  entstehen,  und  das  mit  Äther  ausgezogene 
Gemlach  weitere  20  Stunden  mit  1,1  Tln.  Metbyl.jodid  und  0,3  Tln, 
Magnesia  im  Einschlufsrohr  erhitzt''). 

')  Mentrel,  Oompt.  rend.  135,  740;  t'hem.  Ccntralbl.  190'/,  II,  S.  14*3. 
—  *)  Frauklaud,  Phil.  Mag.  [*]  15,  149.  —  '1)  A.  Hantzach  u.  M.  Kalb. 
Ber.  32,  310Ö.  —  ')  Mennchutkin,  ebend.  28,  1477.  —  ')  Dubowiky,  J. 
rust.  pliys.-chem.  Geg.  31,34;  Chem.  Centrulbl.  1891»,  I,  8.  10(18.  —  *)  B.  Fitoner 
u.  WiniJau»,  Ber.  33,  I9MT. 


Nachtrag.     B.  431  bis  :.*■;. 
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o-Subatituenteu    erschweren    die   erschöpfende    Methvlieruiig 
Homologen    des    Anilins.      Dabei   ist  es   nicht   notwendig,  dsts 
o-Stellen  zur  Aininogruppe  besetzt  sind.      Es   kann  z.  it.  auch  du  2M 
Dimetbyl-3-Broni-Auiliu     nicht    in    die    Ammonium base    ül^rgtiülul 
werden '). 

S.  435.  Die  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  wird  Dick 
Pinnow*)  durch  Zusatz  von  gepulvertem  Graphit  wesentlich  erleichtert. 

8,  436.  Nach  Grabe  und  RostovzefP)  ist  die  Hofra»na«eh< 
Reaktion  vielfach  besser  mit  Hypochlorit-  als  mit  Hypobromitlöinnf 
auszuführen. 

S.  438.  Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  aliphatische 
Amine  einer-,  aromatische  Amine  andererseits  ist  nach  Etiler'}  ti 
ganz  verschiedener  Art.  Die  auf  Aliphatische  Amine  ist  eine  Reaktion 
zweiter  Ordnung  und  die  Geschwindigkeit  derselben  von  viel  geringerer 
Gröfsenordnung  als  bei  den  aromatischen,  wo  es  sich  um  eine  Resktioo 
erster  Ordnung  handelt.  Die  Geschwiitdj^'keitskonstante  für  die  Bil- 
dung des  Diazoaiumsalzes  ist  dabei  nahezu  gleich  derjenigen  der 
Setzung. 

Aromatische  primäre  Amine  können  unter  Umständen  durch  wl- 
petrige  Säure  nitrosiert  werden  5). 

S.  455.  Diraetbylätbylamin  C«HUN  =  (CHa)lN.C,Hi  tiefe 
bei  28  bis  30°  •). 

S.  473.  Mathylätnyl-0-naphtylamin  C„H1SN  =  C,(H, 
-N(CH,).C,H6  schmilzt  bei  152  bis  15801), 

S.  482.  Das  n,n'-Diäthyldertvat  des  Benaidine  schmilz  cid 
Bamberger  und  Tichvinsky  B)  erst  bei  120,6*  völlig  klar. 

8.  483.  Schultz  und  Rohde*)  geben  den  Schmelzpunkt  &tt 
m-Tolidins  zu  87  bis  88°  an. 

S.  549.  Nach  Fulda10)  ist  der  Siedepunkt  dee  Methylbeiji- 
ketoxims  136  bis  138°  unter  40mm,  123  bis  125°  unter  25mm  Druck 

S.5S4.    Die Hydrazidiue  werden  auch  als  Amidrazone  bezeichnet. 

S.  586.  Das  n,n'-Diäth.vlderivat  des  Phenylhjdrazins  siedet  unter 
12  mm  Druck  bei  111  bis  116»  8). 


')  E.  Fiiclier  u.  Windaas,  Ber.  33,  US,  1967.  —  ')  J.  Pinnv». 
J.  pr.  Chein.  [2j  65,  57».  —  ')  Grabe  u.  Rontovzeff,  Ber.  34,  IT«  - 
')  H.  Euler,  Oefvnrs.  Kgl.  Vetenok.  Acc»d.  Forhand  1.  59,  |u;  Ob*»->l 
Eep.  26,  182.  —  s)  Täuber  u.  Waiden,  Ber.  33,  8116.  —  •)  Henry,  B«ll. 
Acml.  roy.  Belg.  1»0S,  p.  5S7;  Cbem.  Centralbl.  Ml,  II,  8.  14».  - 
:)  A.  Beychler,  Bull.  .oc.  chim.  [3]  27,  970;  Cliem.  Central  bl.  1»!,  R 
8.  1810.  —  *)  Bamberger  o.  Tichvinsky.  Ber.  3ii,  M7B.  —  »j  G.  Solid» 
u.  O,  Hohde,  ZeiUchr.  Farben-  n.  Textilcliem.  1,  587.  —  '*)  Ü.  L.  Fiild't 
Moimbli.  Chem.  23,  907. 


S.  606.  Einzelne  Nitride  entstehen  aus  den  entsprechenden  Amiden 
bei  höherer  Temperatur '), 

Eine  allgemeine  Bildungsweise  besteht  nachGuntz*)  in  der  Ein- 
wirkung von  Metall  Chloriden  auf  Lithiumnitrid. 

S.  609.  Nach  dieser  Methode  werden  gewonnen:  Ferronitrid 
FesNs,  unter  Verwendung  von  Ferrokaliumchlorid,  da  reines  Ferro- 
chlorid  zu  heftig  reagiert.  Es  ist  ein  schwärzliches  Pulver,  löslich  in 
verdünnter  Salzsäure,  an  Luft  und  in  lufthaltigem  Wasser  sehr  leicht 
oxydierbar.  Ferrinitrid  FeN,  schwarze«  Pulver,  weniger  leicht  oxy- 
dierbar als  die  Ferrov erhindung,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Er- 
glühen in  Eisenoiyd  sich  verwandelnd. 

S.  665.  Nitrile  lassen  sich  aus  den  Säureamiden  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Phosgen  bei  Gegenwart  von  Pyridin  gewinnen  s). 

S.  681.  Polymere  Blausäure,  Cyanurwasserstoff  C,NäH, 
darzustellen  gelang  bisher  nicht,  doch  erhielt  Diels*)  Atninoderivate 
derselben. 

Organische  Säurecyacide  entstehen  durch  Einwirkung  von  Säure- 
chloriden auf  Schwermetall  Cyanide ,  viel  leichter  und  in  besserer  Aus- 
beute aus  Sä nre chloriden    und  Blausäure   in  Gegenwart   von  Pyridin1). 

S.  690.      Für  Cyannrchlorid  hat  Diels*)   den   Beweis,    dals  ein 

X 

Derivat  des  symmetrischen   Triazins     HC  (II     vorliegt,   dadurch 

II  I 

N         N 

H 

erbracht ,  dafs  er  die  Cbloratome  in  wechselnder  Reihenfolge  durch 
verschiedene  Substituenten  ersetzte,  wobei  stets  die  gleichen  End- 
produkte auftraten.  Zur  Darstellung  des  Cyanurchloridi  leitet  Diels 
in  400  g  Chloroform,  welches  1  Proz.  Alkohol  enthält,  unter  guter  Küh- 
lung  Chlor   bis    aar   Sättigung   ein,   tropft   dann    unter   fortdauerndem 

Einleiten  von  Chlor  innerhalb  vier  bis  fünf  Stunden  100  g  wasserfreie 

Blausäure  ein. 

S.  696.      Die   dialkylierten   Cyanannde   zeigen   keine  Neigung  zur 

Polymerisation.      Sie  gehen   durch    Einwirkung    von   Ammoniak   und 

Schwefelkohlenstotf  glatt  in  asymmetrische  Dialkylthioharostrifl'e  über6). 
S.  710.    Mit  l^uecksilberbromid  vereinigen  eich  die  Rhodanate  zu 

leicht  löslichen  Doppelverbindungen  :). 


')  Mentrel,  Compt.  rend.  135,  HO;  Cbem.  Central«.  1SC-2,  II,  8.  1443. 
)  Gontz,  Compt.  rend.  135,  738;  Chem.  Central!)!.  1B02.  8.  1441.  — 
inhorn  u.  Mettler,  Ber.  35,  3647.  —  •)  Diels,  ebend.  32,  891.  — 
iniien,  ebend. 31,  1023.  —  ')  Wallach,  ebend. 32,  1872.  —  r)H.Gro»s- 
in,  ebend.  35,  29+5. 


904  Nachtrag.     8.  742  bis  79o. 

S.  742.  Bei  der  Darstellung  des  N  -  Phenylpyrrols  aus  schleim- 
saurem Anilin  konnten  Zwischenprodukte  gefafst  werden.  Aus  deren 
Natur  ergab  sich,  dats  das  Salz  zunächst  unter  Elimination  von  3  Mol. 
Wasser  das  entsprechende  Salz  der  Dehydroschleimsäure 

HC— CH 


l)  A.  Pictet  u.  Alb.  Steinmann,  Aren.  sc.  phys.  nat.  Geneve  [4]  13. 
342;  Chem.  Centralbl.  1902,  I,  8.  1298.  —  *)  Knorr,  Ann.  Chem.  236,  *«; 
Derselbe  u.  Lange,  Ber.  35,  2998;  Feist,  ebend.  35,  1537,  1558.  — 
8)  A.  Franke  u.  M.  Kolin,  Monatsh.  Chem.  23,  877.  —  4)  Junghahn, 
Ber.  31,  312;  Derselbe  u.  Bunimowicz,  ebend.  35,  3932.  —  *)  Hantiacn 
u.  Silberrad,  ebend.  33,  58. 


HOOC.C      C.COOH 

\/ 
0 

bildet.  Dieses  dissoziiert  dann  teilweise;  es  wird  1  Mol.  Anilin  in 
Freiheit  gesetzt,  welches  dann  unter  Bildung  von  Wasser  den  Sauerstoff 
des  Kernes  ersetzt.  Schließlich  wird  zunächst  das  freie,  dann  auch 
das  durch  Anilin  abgesättigte  Karboxyl  abgespalten  *). 

Pyrrolderivate  entstehen  ferner  durch  gemeinschaftliche  Reduktion 
eines  molekularen  Gemisches  von  Isonitrosoketonen  und  Ketonen  bezw. 
/3-Ketonsäureestern,  /3-Diketonen,  /3-Ketoaldehyden  2). 

S.  753.  Analog  der  Ladenburgschen  Synthese  des  Piperidins 
gelingt  die  von  Alkylpiperidinen  aus  ß  -  Glykolen ,  indem  man  sie  zu- 
nächst in  Cyanide  überführt  und  diese  zu  Alkylpentamethylendiaminen 
reduziert s). 

S.  795.  Dihydro -  Tetrazine  entstehen  auch  durch  Einwirkung 
yqn  Hydrazin  auf  Thioamide 4),  z.  B. : 

/NH— NHV 
2R.CS.NH2  +  2N2II4  =  2HaS  +  2NH8  +  R.C/  )C.K 

^N IS/' 

Dihydrotetrazin  CH^  yCH  und  sein  Isomeres 

7N=N 
CH2  /CH2  sind  nach  Hantzsch  und  Silberrad-')    das   so- 

genannte  Trimethintriazimid  vom  Schmelzpunkte  78°  und  das  Bisdiazo- 
methan,  welche  aus  der  sogenannten  Triazoessigsäure  von  Curtioi 
erhalten  wurden. 

Das  von  Curtius   darin   angenommene  Ringsystem  mit  sechs 

^N— NH— CII=N 
Stickstoffatomen  CH^  |       ist  daher  nicht  bekannt. 

XNH— N=CH— NH 
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—  -cvan   728. 

—  -cyanursäure  730. 

—  -cyanurwasserstoff 

728. 


Selencyanurwasserstoff- 

ester  730. 
-salze  729. 

—  -tricyanid  728. 
Senföle  718,  721. 
Serin  825. 
Silber-cyanat  699. 
Silber-cyanid  662. 

—  -cyanurate  703. 

—  -dithiocyanat  723. 

—  -hyponitrit  69. 

—  -isopersulfocyanat  727. 
nitrat  331. 

—  -nitrid  614. 

—  -nitrit  133. 

—  -persulfocyanat  727. 

—  -rhodanid  716. 

—  -selencyanat  729. 

—  -trinitrid  602. 
Stickoxyd   s.  Stickstoff- 
dioxyd. 

Stickoxyd-Hämoglobin  93* 

—  -Phosphorsäure  93. 
Stickstoff,  allotrope  Modi- 
fikationen 20. 

—  Atomgewicht  i,  890. 

—  Assimilation  24. 

—  Darstellung  5,  890. 

—  Eigenschaften  8,   890. 

—  Erkennung    und    Be- 

stimmung 835. 

—  Spektrochemie  27. 

—  Stereochemie  18,  890. 

—  Valenz  16. 

—  Verbindungswärme  25. 

—  Verhalten  gegen : 

brennende  Körper  21. 
Bor,  Silicium  etc.  23. 
Kohle  23. 
Kohlenwasser- 
stoffe etc.  24. 
Metalle  23. 
Oxydationsmittel  23. 
Pflanzen  24. 
Sauerstoff  21. 
Schwefelkohlenstoff 
23. 

—  Vorkommen  1,  890. 
Stickstoff  bor  Verbindungen 

736. 
Stickstoffdioxvd  80. 

—  Anwendung  93. 

—  Bestimmung  850. 

—  Bildung  80. 

—  Darstellung  80. 


Stickstoffdioxyd, 

schaften  81,  Mi 

—  Verbindung«  83. 

—  Zersetzungen  86. 
Stickstoffmetalle  59t, 
Stickstoffmonoxyd , 

oxydul  49. 

—  Anwendung  57. 

—  Bestimmung  849. 

—  Bildung  49. 

—  Darstellung  50. 

—  Eigenschaften  51,  W 

—  Hydrat  57. 

—  Nachweis  849. 

—  Zersetzungen  55. 
Stickstoff-oxyde,  AUgsM 

nes  49,  369,  891. 

—  -oxydul  s.  Sticbtof 

monoxyd  49. 

—  -pentasulfid  373. 

—  -pentoxyd  178. 

Bildung  178. 

Darstellung  17i 

Eigenschaften  I? 

Konstitation  1Ä 

8tickstoff-8ilicium  731. 

—  -tetrasulfld  370. 

—  -tellur  900. 
Stickstofftetroxvd  160. 

—  Anwendung  175. 

—  Bestimmung  176. 

—  Bildung  161. 

—  Darstellung  161. 

—  Dissoziation  164. 

—  Eigenschaften  162. 

—  Konstitution  174. 

—  Verhalten  168,  897. 

—  Zersetzung  167. 
Stickstoff-titankohleoitd 

733. 

—  -titanverbindung« 

732. 

—  -trioxyd  s.  a.  salpetrij 

Säure  94. 

—  -wasserstoffsäure  s- 

Azoimid  590. 

—  -wasserstoffverbindui 

gen  377,  900. 

—  -Zirkonium  735. 
Strontium-cyanid  663. 

—  -hyponitrit  70.  89- 

—  -nitrat  341. 

—  -nitrid  615. 

—  -nitrit  135. 

—  -rhodanid  716. 


Begiater. 


911 


ttriDitrid  602. 
säure  707. 

T. 

rid  615. 
tydnitrat  342. 
id  900. 

rochinoline  757. 
xopyridine  753. 
phonitrilchlorid 

794. 
792. 

Cyanide  664. 
te  343. 
anid  716. 
aide  602. 
in  776. 
in  776. 
761. 
749. 
ne  749. 
i  749. 
line  772. 
izone  763. 
säure  707. 
de  772. 
»nylamin  764. 
ntoin  771. 
Die  789. 
)le  787. 
litrate  344. 
1  615. 
30. 

.nitrid  732. 
Dt  782. 
rivate  784. 
89. 
d  45. 
84,  786. 
784. 
n  Verbindungen 


jTriazolone  787. 
'  Triazsulfole  789. 

Tricyan  635. 

Trigonellin  801. 

Trikarbonimid  684. 

Trimethintriazoimid  904. 

Trimethylenimin  742. 

Trinitride  596. 

Triphosphornitrilchlorid 
619. 

Tripyrrol  743. 

Trithiocyanurs&ure  724. 

Triuret  684. 

Tropeine  801. 

Tyrosin  824. 

u. 

Übersalpetersäure  367. 
Untersalpetersäure    8.   a. 

Sückstofftetroxyd 

160. 
Untersalpetenäure  -  an- 

tbracen  177. 

—  -bromid  176. 

—  -Chlorid  176. 

—  -salze  177. 
Untersalpetrige  Säure  58. 

Bestimmung  850. 

Bildung  58. 

Darstellung    59, 

891. 

Ester  63. 

Konstitution  63. 

Salze  64,  892. 

Zusammensetzung 

62. 
Uracile  774. 
Uramil  774. 
Urannitrid  615. 
Uranylnitrat  346. 
Urazine  795. 
Urazole  787. 
Ureine  771. 
Urotropin  790. 


y. 

Vanadium -Cyanid  664. 

—  -nitrat  348. 
Vanadium-nitride  616. 

—  -rhodanid  716. 
Violursäure  775. 
Wismut-hyponitrit  71. 

nitrate  348. 

—  -rhodanid  716. 

w. 

Wolframnitrid  616. 

X. 

Xanthanwasserstoff  726. 
Xanthin  776,  780. 

Y. 

Ytterbiumnitrat  355,  900. 
Yttrium-nitrate  355. 

—  -rhodanid  717. 

—  -trinitride  602. 

z. 

Zink-amid  901. 

—  -Cyanid  664. 

—  -cyanurate  703. 

—  -byponitrit  71. 

—  -nitrate  356. 

—  -nitrid  616. 

—  -nitrite  136,  896. 

—  -rhodanid  717. 

—  -trinitride  602. 
Zinn-hyponitrit  71. 

—  -nitrate  358. 

—  -nitrid  616. 

—  -rhodanid  717. 
Zirkoniumnitrate  360. 

I  Zucker,  Oxime  der  559. 


Berichtigungen. 


Seite  1.    Die  Zahl  von  Leduc  mufs  14,005  helfsen. 

Seite  71,    Anm.   8) :   Blomstrand,    Journ.    pr.   Chem.    [2]    53,    169    (nicht 
n153u,  169). 

Seite  103.-    Bei  Darstellung  2  lies  „  Kaliumnitrit "  statt  „Kaliumnitrar. 

Seite  287,  Anm.  *) :  Am.  Obern.  Journ.  19,  227  (nicht  10,  227). 
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